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第1章
緒論
１．１はじめに
本論文では，熱弾性型マルテンサイト変態を起こす合金を取り扱う．熱弾性型マル
テンサイト変態は，形状記憶効果や超弾性などの特異な機能を発現するための素過程であ
る．つまり，形状記憶効果や超弾性といったマクロ的な機械的特性は，結晶構造の変化と
それに付随した欠陥の導入などの結晶学的なレベルの現象に本質的に起因している．この
相変態における低温相であるマルテンサイト相は，一般的な金属間化合物に比べて結晶の
対称性が低いという特徴を有しており，その性質上非常に複雑な構造や組織を持つために，
正確な結晶学的情報を得ることが非常に困難である．しかしながら最近では，マルテンサ
イト変態の変態機構に関する議論が活発になってきていることや，それに関連する電子論
的な解釈が試みられていることなどから，正確な結晶学的情報が求められている．以前の
マルテンサイトの結晶学的研究では，比較的単結晶の作製が容易であるβ相合金と呼ばれ
ている，ＣｕおよびＡｕ基合金を対象とした研究が盛んに行われていた．ただし，異なるバ
リアントが自己調整をしていることそのものが機械的性質に大きく作用するため，バリア
ント間の界面構造など単結晶では得られない結晶学的情報も重要である．したがって，多
結晶もしくは異なるバリアントが共存している状態で結晶学的情報を得ることが必要にな
っている．
その一方で，実験方法としての回折結晶学的手法や，それらの解析方法は，より多
様で精密な解析ができるようにハード・ソフトの両面で常に進歩し続けている．特に，多
結晶体を用いた微細構造解析において広く用いられている透過型電子顕微鏡法に関しては，
その分野において高分解能電子顕微鏡を用いた原子配列の直接的観察やサブナノメートル
領域における局所組成や電子状態の分析に対する定量的評価も応用の段階に入っており，
様々な金属やセラミックスに対してその手法が適用されている．
本研究では，上述の透過型電子顕微鏡を解析手法として用い，その特徴を生かしつ
つ熱弾性型マルテンサイト変態に関する未解決である問題の解明を試みる．
本章では，熱弾性型マルテンサイト変態の概略と結晶学的情報を得るための実験手
法である透過型電子顕微鏡法が有する特徴と利点を述べたうえで，幾種類かの解決すべき
問題点を提起する．
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1.2マルテンサイト変態(1),(2)
マルテンサイト変態とは，鋼の中に現れる徴密な組織として見いだされ，古くから
多くの研究がなされてきた．現在では，擬せん断変形を伴う無拡散型相変態を総称してマ
ルテンサイト変態と呼び，鉄鋼材料だけでなく，一部の合金，金属間化合物やセラミック
スなどでも現れることがよく知られている．Tnblel-1には，マルテンサイト変態を起こす
代表的な非鉄合金および鉄鋼材料を示す．Tnblel-1に示したいずれの合金においても確認
されているマルテンサイト変態の特徴をまとめると次のようなものがある．
①原子の拡散を伴わず,ある特定の温度において格子の協同的で一様な擬せん断変形によ
って－つの結晶構造から体積変化を伴いつつ他の結晶構造に移り変わる．
②新たに生成した相（マルテンサイト相）は，母相に対して特定の境界面（晶癖面：habit
plane）をもって成長し，両相の間には特定の方位関係が成立する．（結晶学的方位関係）
③母相からの格子変形があって，しかも両相が接続しているために，緩和機構として必ず
双晶,転位,積層欠陥などの格子欠陥が変態に付随して現れる．（格子不変変形)Tigurel-1）
熱的に誘起されるマルテンサイト変態の場合は－次相変態であるが故に，冷却時の
マルテンサイト変態と加熱時の逆変態において，変態温度にヒステリシスを生じる．変態
を特徴づける変態開始温度，変態終了温度，逆変態開始温度，逆変態終了温度をそれぞれ
Ｍs，ＭｆＡｓ，Ａｆと呼ぶ．
マルテンサイト変態は，（i）鋼に現れる非熱弾性型マルテンサイト変態，（ii）貴金
属基合金など（いわゆるβ相合金）で現れる熱弾性型マルテンサイト変態の二種類に大別す
ることができる．このうち,本研究で扱うのは後者の熱弾性型マルテンサイト変態である．
1.2.1熱弾性型マルテンサイト変態(3)-(5)
熱弾性型マルテンサイト変態とは，鋼の中に現れる非熱弾性型マルテンサイト変態
と同様に，無拡散型の相変態であり，光学顕微鏡観察での表面起伏の見え方も比較的よく
似ている．しかし，非熱弾性型マルテンサイト変態と異なる点として，二次的な相変態に
－第１章緒論一
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近い挙動で変態が進行する.熱弾性型マルテンサイト変態は,母相-マルテンサイト相界面，
いわゆる晶癖面が移動しやすく，そのために変態温度ヒステリシス（As-Ms）が小さい
たとえば,Figurel-2に示すようにFe-30at96Ni合金のマルテンサイト変態は，そのヒステリ
シスが360℃程度であるのに対して,熱弾性型マルテンサイト変態を起こす例であるAu-Cd
合金の場合は高々10℃程度である．
熱弾性型マルテンサイト変態が形状記憶効果や超弾性などの特異な機能を発現する
ための素過程であることは，上述した．つまり，形状記憶効果や超弾性といったマクロ的
な機械的特性は，結晶構造の変化とそれに付随した欠陥の導入などの結晶学的なレベルの
現象に本質的に起因している．マルテンサイト相中には，結晶構造の変化に伴う形状変化
に起因する歪みを緩和するために，転位や双晶等の格子欠陥が多量に導入される．
１２．２マルテンサイト変態における双晶変形
前項で述べたように，マルテンサイト相には結晶構造の変化に伴う形状変化による
歪みを緩和するために，格子欠陥が必然的に導入される．このようにして導入された格子
欠陥を格子不変変形と呼ぶ．特に熱弾性型マルテンサイト変態では，多くの場合，双晶が
格子不変変形として導入される．nhblel-2には，種々の合金におけるマルテンサイト中に
存在する双晶モードを示す．格子不変変形として導入された双晶はしばしば変態双晶と呼
ばれるが，双晶変形の分類としては，変形双晶に属する．格子不変変形として導入される
双晶以外にも，マルテンサイト相中には種々の双晶が現れる．多くの場合，変態時におい
て導入されるものとして理解されているが，電顕観察の試料の場合には，試料作製中の偶
発的な応力のために導入されることもあると考えられている．それぞれの双晶は第１種双
晶，第Ⅱ種双晶，複合双晶の三種類に分類される．熱弾性マルテンサイトに導入される双
晶は，変態時に必然的に導入されることからもマルテンサイト変態の変態機構と密接に関
連しているばかりか，マルテンサイトにおける変形の初期段階において双晶界面の移動が
その変形機構として考えられており，実用的な観点からも非常に重要である．以下に変形
双晶の一般的な結晶学的理論の概要と，双晶を特徴づける双晶要素を定義する．
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１．２．２．１双晶変形の一般論(6),(7)
せん断（シアー）変形によって変形双晶が生成する場合を考える．いま，Figur巳1-３
のように結晶中に単位球を考える．この単位球の北半球がせん断変形を受けて南半球に対
して双晶になるとする．このときの,せん断変形の方向を11,とする.南半球(母結晶:matrix）
と北半球（ツイン：twin）は，せん断変形の前後で無歪み・無回転である．この界面（双
晶面）をＫ,とする．また，ツイン中には，もう一つせん断変形の前後で無歪みの面がある．
この面をＫ２（もう一つの無歪み面）とする．Ｋ２面は無歪みであるが，無回転ではない．
Figurel-3の紙面をシアー面(planeofshear)というが,この面とＫ２面との交線を､2とする．
､2はせん断変形の前後で長さが変わらない．つまり，無歪みである．これらの､１，Ｋ,，Ｋ２
および712にシアーの大きさＳを加えた五つが双晶要素と呼ばれている．
ツインの格子が，せん断変形を受ける前の母結晶の格子と同一のものであるために
は，その結晶を記述する三つの格子ベクトルの長さおよびそれらの角度がせん断変形の前
後で不変であることが必要である．そのために，それらのベクトルはすべて無歪み・無回
転面Ｋ１かＫ２面上になければならないFigmel-4に示すように，三つの格子ベクトルのう
ち，二つがＫ1面，残りの－つがＫ２面に存在するものを第１種双晶（Typeltwin）という．
この場合Ｋ２面上の格子ベクトルはT12に一致する．第１種双晶では，Ｋ1,112が有理数指数と
なり，Ｋ２，Ｔ1,は無理数指数となる．第１種双晶の幾何学的特徴として，ツインは母結晶に
対して双晶面であるＫ,面に関して鏡映対称の双晶であることが導かれる．また，三つの格
子ベクトルのうち,二つがＫ２面,残りの一つがＫ,面に存在するものを第Ⅱ種双晶(IypeII
twin）という．この場合，Ｋ,面上の格子ベクトルは､,に一致する．第II種双晶ではＫ２，
､,が有理数指数となり，Ｋ1,112が無理数指数となる．第Ⅱ種双晶の幾何学的特徴として，
ツインは母結晶に対して，せん断方向T11を回転軸とする１８０．回転対称の関係にあること
が導かれる．また，第１種双晶のＫ１，，２，Ｋ２およびT1lを置き換えて，それぞれを第Ⅱ種双
晶のＫ２，，，，Ｋ,およびＴｌ2にしたものを，互いに共役の関係にある双晶という．つまり，数
学的には，第１種双晶が存在すれば必ずそれに共役な第II種双晶が存在する．
一般的に,双晶の表現は,ある結晶に対して双晶関係にある結晶を｢ツイン(Twin)｣，
もとの結晶を「母結晶（Matrix)」としている．本論文もその呼称に準じ，マルテンサイト
変態の際の高温相は「母相（Parent)」で，Matrixという単語はマルテンサイト変態に関し
て論じる際に母相に対して用いないので，注意していただきたい．
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1.2.2.2格子不変変形としての双晶変形(8)
マルテンサイト相中には，結晶学的に前述の三種類に分類される双晶が観察される
が，多くの熱弾性型マルテンサイト変態の場合には格子不変変形として双晶が導入される
ので，これらのうちの少なくとも－種類は格子不変変形として導入されたものである．ど
のタイプの双晶が格子不変変形として導入されたものであるかは，単結晶試料を用いた晶
癖面を含む領域からのＸ線回折と光学顕微鏡観察を併用した二面解析と，マルテンサイト
変態の現象論による計算値とを比較することによって決められる．
格子不変変形として導入される双晶は，マルテンサイト変態時に必然的に導入され
るために，マルテンサイト相中に最も多くかつ系統的に存在している．そのため，マルテ
ンサイト変態のメカニズムおよびマルテンサイト状態での変形におけるメカニズムに対し
て直接的な役割を果たしている．
熱弾性型マルテンサイト変態を示す合金の格子不変変形のタイプは，Au-Cd,Ag-Cd
などはほとんどの場合第１種双晶，Cu-ALNi，ＴｉＮｉ，Cu-Snなどは第Ⅱ種双晶であること
が明らかになっている．また，Cu-Zn-ALAu-Cd，ＴｉらNi合金におけるＲ相などは晶癖面兄
弟品同士が自己調整して形状歪みを緩和している．
1.3透過型電子顕微鏡法(9)-04）
これまでに述べたように,形状記憶効果や超弾性といったマクロ的な機械的特性は，
原子の擬せん断変形による結晶構造の変化とそれに付随した転位や双晶のような内部欠陥
の導入などの結晶学的なレベルの現象に本質的に起因している．ならびに母相と比較して
対称性の低いマルテンサイト相は結晶学的には等価ではあるが異なる晶癖面指数を有する
マルテンサイトバリアントが変態ひずみを最小にするために自己調整を図る．すなわち，
結晶学的観点からの研究としてこの自己調整構造を理解することは大変重要である.特に，
本研究の対象としているＴｉ系合金のマルテンサイトはその結晶粒が粗大化しにくく，容易
に結晶学的情報を得ることができる単結晶を得ることが非常に困難である．また，内部欠
陥の代表である双晶の界面構造に関しては当然原子スケールで調査を行う必要がある．透
過型電子顕微鏡はナノスケールでの組織観察を行うことが可能であるということだけでな
く，局所的な電子回折つまり局所構造解析も同時に行えるといった特徴を有しており，マ
ルテンサイト変態の研究だけでなくそれらの合金の応用という側面にとっても欠くことの
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できない手法であり広く応用されている．マルテンサイト変態に対して電子顕微鏡を適応
した研究は比較的古くから行われているが，本研究においては透過型電子顕微鏡観察およ
び電子回折による結晶学的調査のみならず，高分解能電子顕微鏡，エネルギーフィルター
などの最近発展しつつある手法の持つ特徴を理解した上で適宜その特徴を最大限に発揮で
きるよう応用する．
1.4本論文の目的と意義
これまでに述べたように,熱弾性型マルテンサイト変態を対象とした研究において，
特にマルテンサイト変態の結晶学的研究に対して，ナノスケールでの組織観察や内部欠陥
の同定等に対して強力なツールである透過型電子顕微鏡法は，これまでにも広く用いられ
ており，欠くことのできない手法となっている．
本研究では，現在のところ熱弾性型マルテンサイト変態の結晶学的な分野において
これまで未解決である問題をいくつか取り上げる．具体的には以下の通りである．
①Ti-Pd合金のＢ１９マルテンサイトにおける内部組織（特に第Ⅱ種双晶界面）に及ぼす材
料学的諸因子の影響
②TY-Pd-Fe合金における低温相の結晶学
③TH-Pd-Fe合金のマルテンサイト変態
④Ｔｉ~Ni形状記憶合金のＢ19,マルテンサイトにおける変形挙動
この①のnPd合金は,マルテンサイト変態温度が約550℃と他の熱弾性型マルテン
サイト変態を起こす合金と比較して非常に高く，高温型の形状記憶合金として応用が期待
されている．言い換えると，マルテンサイトが高温まで安定に存在し，これまでの研究対
象とされていた合金であるＴｉＮi合金やCu-Al系合金と比較してマルテンサイト状態で高
温に保持することによりマルテンサイトの内部組織と材料学的諸因子の相関関係を調査す
る合金系として適当である．②および③のTi-PdPFe合金は，TH-Pd合金におけるＰｄの一部
をＦｅで置換することにより，変態点を550℃から室温以下まで任意に変化させることが可
能であり，ＴＨＮｉに代わる医療用材料としても有望である．このTYNi-Fe合金に対しては，
いくつかの研究があるが，マルテンサイト相における結晶学的特徴のみならずマルテンサ
イト変態にも未だ不明な点が多数残っているのが現状である．④のＴＨＮｉ合金は，実用形
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状記億合金の主流であるのみならず,Ｂ２構造を有する金属間化合物としては例外的に常温
延性に非常に優れている．しかし，形状記憶効果の観点から変形機構の調査は，完全に形
状が回復する程度の低ひずみ域に限定され，高ひずみ域までの調査は非常に少ない
以上に示した点を，回折結晶学的ならびに材料組織学的観点から透過型電子顕微鏡
およびその周辺技術を駆使して解明することを本研究の目的とする．
1.5本論文の構成
本論文の目的は，前節で述べたようにＴｉ系合金におけるマルテンサイト相を，透過
型電子顕微鏡を用いて観察し，マルテンサイト中に存在する双晶の形態的および結晶学的
特徴，さらには双晶の界面構造を調査することである．また，本研究において得られた結
果をフィードバックさせることにより，形状記憶合金のさらなる高機能化を計る指針を与
えることも念頭にふまえる．このような目的で研究を進め，以下に示すように各章を構成
する．
第１章「緒論」では，マルテンサイト変態および透過型電子顕微鏡法の概略を説明
し，熱弾性型マルテンサイト変態の結晶学的な研究に関して現在までに未解決となってい
る問題を提起するとともに，本論文の目的および構成を示す．
第２章「TH-Pdマルテンサイトの微細組織に及ぼす材料学的諸因子の影響」では，等
原子比近傍組成のTY-Pd合金を用いて，低温相である斜方品Ｂ１９マルテンサイトの微細組
織に及ぼす材料学的諸因子（化学麓論組成，冷却速度，マルテンサイト状態での時効，完
全熱サイクル）の影響を透過型電子顕微鏡および高分解能電子顕微鏡観察により組織学お
よび結晶学的観点から調査する．
第３章「Ti-Pd-Fe合金における低温相の微細組織観察」では，等原子比近傍組成の
TY-Pd合金におけるＰｄの一部を3.遷移金属であるＦｅで置換したTi-Pd-Fe合金の低温相を，
透過型電子顕微鏡を用いて微細組織観察を行い，その微細組織の特徴に関する知見を得る
とともに結晶学的観点から考察する．
第４章「Ti-Pd-Fe合金におけるマルテンサイト変態の動的観察」では，エネルギー
フィルターを装備した透過型電子顕微鏡を用いて電子顕微鏡内その場加熱観察により
Ｔｉ~PdFe合金の変態挙動を直接的に観察し変態相図の作成を試みるとともに，本合金の変
態機構についても検討する．
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第５章「ＨNi形状記憶合金におけるＢ19,マルテンサイトの変形挙動」では，実用
形状記憶合金の主流であり，かつＢ２構造を有する金属間化合物としては例外的に高い変
形能を示す等原子比近傍組成の、Ni合金を用いて高ひずみ域における変形組織を観察し，
その変形挙動を調査するとともにマルテンサイト変態の格子対応から母相との結晶学的対
応関係を検討する．
第６章で，以上の総括を行う．
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第２章
Ti-Pd合金におけるＢ１９マルテンサイトの
微細組織に及ぼす材料学的諸因子の影響
２．１緒言
２．１．１形状記憶合金に関する研究の進展
熱弾性型マルテンサイト変態を起こすことによって生じる機能の代表である形状記
憶効果は，1951年にAu-Cd合金において初めて見いだされ(1)，1953年にはIn-Tl合金でも
報告された(2)．しかし，形状記憶効果の実用化の期待は，１９６３年にＴｉＮ合金が発見され
てからである(3)．その後もmblel-1に示すように多くの形状記憶合金が見いだされている
が，形状回復の安定性，加工性および耐食性等の点から，ＴＹＮｉ合金が実用的に最も有力な
材料である．しかしながら，mvi合金のマルテンサイト変態温度（形状記憶および超弾性
効果を発言することが可能である温度）は，上限が100℃程度と室温以下に限定される．
これが，ＨNiが実用的な形状記憶合金として利用される主たる要因となるのであるが，よ
り高温域で形状記憶効果を発現することが可能な合金開発も進んでいる．以前から研究が
進んでいる代表的な合金系としては，Ni-A1系合金僻(6)が挙げられるが，単相状態での使用
では加工性に乏しく，延性に富む第二相を析出させた二相状態にすることで形状記憶特性
の改善が試みられている．しかし，当然のことながら形状記憶特性は二相状態にすること
により単相状態と比較して低下し，単相状態でも良好な形状記憶特性を示す形状記憶合金
の開発が嘱望されている．そこで,非常に安定な形状記憶効果を示すTfNi合金において，
TYもしくはＮｉを他の金属元素で置換することによる変態温度の制御を目的とした研究が，
これまで盛んに行われている.なかでも,Ｔｉ己Ni合金のＮｉをPdで置換したTYdNi-Pd合金は，
Pd量の増加に伴い変態温度が上昇し，Ｎｉを含まないTY-Pd二元系合金に関してはＭｓ点が
約５５０℃と高温域で作動する形状記憶合金として注目を集めている合金の一つである(7),(8)．
しかし,形状記憶効果の発見以来多くの研究が行われているＴＹＮｉ合金と比較すると,Ti-Pd
合金に関する実験的なデータはその蓄積が非常に少ないTi-Pd合金に関しては，現在利用
されている実験状態図⑨でさえ暖昧な点が多く現在も研究が進められている．また，マル
テンサイト相の微細組織についても，その形態的および結晶学的な特徴が明らかになった
のはごく最近のことである．
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１ 御ワイグ
2．１２TY-Pd合金における斜方品Ｂ１９マルテンサイト
等原子比近傍のTY-Pd合金は約550℃で，Ｂ２構造の母相からＢ１９構造のマルテン
サイト相へ熱弾性的にマルテンサイト変態を起こす('o)．本合金のマルテンサイト相中に存
在する内部欠陥は，｛''1)第I種双晶('1)('3)，＜'21>第II種双晶('3)および('０１)複合双晶('3)で
ある．以前の研究によって本合金の格子不変変形，つまりマルテンサイト変態によって必
然的に導入される内部欠陥は，その形態的特徴から{111}第１種双晶であることが確認され
ている．また，近年新たに見いだされたく121>第II種双晶は，（111}第１種双晶と結晶学的
に共役な双晶であり，これもマルテンサイト変態時に必然的に導入されうると考えられる
(】3)．また，｛101}複合双晶は，その観察頻度が少ないことならびにマルテンサイトバリアン
ト内において他の双晶の存在に関係なく，バンド状によく存在していることなどから，変
態ひずみの緩和や弾性的相互作用を目的として導入される変形双晶であると現在のところ
考えられている('3)．
このうち，＜121>第Ⅱ種双晶のような第II種双晶は，熱弾性型マルテンサイト変態
を起こす合金においてその存在が比較的多く確認される双晶であるが，第１章で記述した
ようにその双晶界面であるＫ,面が非有理数指数であること，およびマトリックスとツイン
の関係がTl,を回転軸とした回転対称であることから，透過型電子顕微鏡観察において双晶
界面に対して電子線が平行となる方向であるedge-on方位が11,のみに限定される．この
edge-on方向が双晶を観察する際の重要な方位となるために,その双晶界面に関する正確な
情報を得るためには，第Ｉ種および複合双晶については比較的観察方位の自由がきくもの
の,第Ⅱ種双晶に関する正確な情報を得るためには,観察方位が11,方向である必要がある．
2.1.3第II種双晶と電子回折図形
上述の第'I種双晶は，双晶せん断方向である､,方向を回転軸として互いの領域が
'80・回転対称であるという特徴を有している．この第II種双晶を透過型電子顕微鏡観察
した際に関する電子回折図形との関連はＨａｒａｅｔａＬによって詳細に報告されている(14)．
Figure2-1にその関係を示す．彼らの報告によると，第II種双晶に特徴的な電子回折図形を
与える方位を考えると，以下の三つの場合に区分できる．
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①Ｔ11方向(Figul巴2-1(a)）
第Ⅱ種双晶において，マトリックスとツインの両方の晶帯軸が厳密に平行になるのは､，
方向のみである．従って，「第Ⅱ種双晶に典型的な電子回折図形」というのはこの方位し
かない．このとき，ツインからの電子回折図形は入射電子線に対して180．回転したもの
で，マトリックスからの電子回折図形の上に完全に重なったものとなる．ただし，この方
位からの場合には単結晶領域からの電子回折図形と区別が付かないので,「確かに界面があ
り，傾斜させると二組の図形がでるのに，この方位になると図形が－組になってしまう」
という確認の作業が必要である．
②T11に垂直な方向(Figure2-1(b)）
、,から垂直に近い晶帯軸の場合は，鏡映対称の電子回折図形が現れる．ただし，斜方品
結晶のぱあい，、'に厳密に垂直な方位は一般に存在しないので，マトリックスとツインの
晶帯軸は平行にはならないつまり，電子回折図形の逆格子点の伸びによって鏡映対称の
電子回折図形が現れる．注意すべきことは，この場合，電子回折図形中で鏡映となってい
る面は，双晶面でないことで，第１種双晶とはこの点で区別ができる．
③それ以外の方位
上記①，②ではない方位をマトリックスあるいはツインの晶帯軸とし，入射電子線に対
して平行にした場合は，いずれか一方からの電子回折図形は現れないしかし，実際には
結晶の湾曲や逆格子点の伸びによって平行に近い晶帯軸の回折図形が現れることが多い
解析は非常に困難で，第II種双晶のステレオ投影図の助けを必要とする．
このように，第Ⅱ種双晶を正確に反映した，つまりedge-on方向からの電子回折図
形は①の､,と電子線が平行になる場合であり唯一の方向であることから，これまで第Ⅱ種
双晶の調査は数多くなされているが格子像といった原子レベルまで及んだ場合の意味で正
確な電子顕微鏡観察はあまり行われていない．
2．１４これまでに観察されたマルテンサイト中の第II種双晶
上述のTi-Pd合金の他にも，第II種双晶はこれまで多数の観察が報告されている．
とりわけ，ＴｉＮi合金をはじめ，Cu-AlNi合金（DO3→Y1，)，Cu-Sn合金などのいくつかの
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合金では，マルテンサイト変態の際の格子不変変形として第II種双晶が導入され，Au-Cd
合金（６２→池，）のように，弾性的相互作用の結果，変形双晶として第Ⅱ種双晶が導入され
る場合もある．また，Cu-Zn，Cu-ZnPAlやＮｉ員A1のように，自己調整の一つの形態として第
Ⅱ種双晶が導入される場合もある．現在までに，マルテンサイト中の第Ⅱ種双晶およびそ
の界面構造に関する報告はいくつかなされている．第II種双晶の界面構造は，無理数指数
で表されるＫ,面を,低有理数指数面の合成によるステップ構造とする考え方が提示されて
いる．このようなステップ構造による界面構造の解釈については，ChristianandCroCkerの
解説がある('5)．彼らはステップ構造を考えることによって，双晶転位の観点からの説明を
試みている．Figule2-2は，その解説から引用したものである．図中，破線で示された面が
平均として無理数指数となるＫ,面であり，低指数の有理数指数のステップ面とレッジ面の
交線がＴｌ,方向である．
マルテンサイト中の第Ⅱ種双晶界面の直接的観察に関する最も初期のものとしては，
1981年のKnowlesetal゜による報告がある('6)．彼らはTYNiマルテンサイト中の第II種双晶
を，電子顕微鏡観察し，それが格子不変変形として導入されることを示唆した．彼らはそ
の後，高分解能電子顕微鏡を用いて第II種双晶界面を観察し，マクロ的に無理数指数で表
される第II種双晶界面は,Figure2-3に示したようにミクロ的には低指数の有理数指数で表
されるステップとレツジの合成により成り立っているとした('7)．
一方，Ｃｕ系合金のマルテンサイトでは，AdachietaLがCu-Zn-Al合金18Ｒマルテン
サイトにおいてＡ:Ｂタイプの相互バリアント界面となる第II種双晶を観察し，その界面構
造をKnowlesらが提唱したステップ構造からの類推で論じている('8)．
その後，mqiについてはNishidaetaLによって改めて第II種双晶の界面構造が高分
解能電子顕微鏡によって正確な71,方位から観察され，KnowlesetaLが提唱したようなミク
ロ的なステップおよびレッジに対応するコントラストは観察されず，双晶界面近傍は，緩
やかな原子変位によって界面ひずみを弾性的に緩和していると考えられると報告している
(19)．また，彼らはTH-Pd合金のく121>第II種双晶についても同様な観察を行い，TTNiと同
一の結果を得ている(20)．また，ＨａｒａｃｔａＬはCu-Al-Ni合金のY,，マルテンサイト単結晶にお
いて，第II種双晶界面を観察し，NishidaetaLを指示する結果を得ており(21)，コンピュータ
ーシミュレーションにおいても観察結果を指示する結果が算出されている②)．
このように，第II種双晶の界面構造はいくつかの報告があるが，本質的にはレッジ
やステップ構造は存在せず，双晶界面付近における緩やかな原子変位によってひずみを弾
性的に緩和するという説が現在のところ有効である．しかし，上述の通り第II種双晶の双
晶面は非有理数指数であり，界面付近の原子変位に統一的な解釈はなく，その界面が不安
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定であるとすれば，第Ⅱ種双晶が導入される時点，つまりマルテンサイト変態を起こす時
点で種々の材料学的諸因子の影響を受けやすいのではないかと考えられる．また，この問
題点に関して調査を行う際にはマルテンサイト変態温度が他の合金に比べて著しく高い
Ti-Pd合金を用いることは非常に有効である．
２．１．５マルテンサイトの時効効果
マルテンサイト状態の温度域で時効処理を施すと，ゴム弾性的挙動qRubberLike
Behavior:以下ゴム弾性と略記)という特異な現象が特定の合金系によって生じる.これは，
マルテンサイト状態であるにもかかわらず，形状記憶効果の場合に生じる加熱時の逆変態
に伴う変形の回復を示すことなく，応力誘起変態を伴う超弾性的な変形機構を示す興味深
い現象である．このゴム弾性は，１９３２年にAu-Cd合金で最初に認められ(23)，以来Cu-A1
系合金C4)やIn-Tl合金＠s)でも確認されている．また，合金によっては時効を施すことによ
り逆変態温度が時効前に比べて上昇する．すなわち，より高温までマルテンサイトが安定
に存在するというマルテンサイトの安定化(StabilizationofMartensite)と呼ばれる現象も生
じる．これら二つの特異な現象は，両者ともにマルテンサイトの状態で時効を施すことに
より生じることから両者の起源は同じものであると考えられてきた．しかしながら，その
発生機構などは60年来にわたって未だ理解されていない難解な現象であった．
このゴム弾性およびマルテンサイトの安定化と時効の原因については，これまで多
くの研究者により数多くの機構が提案されてきたが，いずれも長所，短所があり完全にそ
の機構を満足できるものではなかったが，最近OtsukaetaLによってsymmetry-conibrming
short-rangeorderの原理からよく説明できることが提唱された.これは，平衡時，結晶中の
点欠陥の短範囲での規則的な配列(short-rangeorderconfigumtion)の対称性が結晶の対称性
に従うという性質である(26)．この理論によると，時効効果はマルテンサイト中に存在する
点欠陥が重要な役割を担っている．従って，時効効果は点欠陥濃度に依存することが予測
でき，実際にその傾向を示す結果も報告されている(27)．
また，時効効果は拡散に伴う点欠陥の移動によって起こるものであり，その移動状
態を決定づけるマルテンサイト中の拡散速度が重要となる.マルテンサイトの拡散速度は，
融点(Tm)とマルテンサイト変態開始温度0VIS点)に依存すると考えられ，Ｍｓ/Tinが0.2以上
の場合に時効効果が生じることが報告されているC8)．代表的な形状記憶合金のＭｓｍｎを
nble2-1にまとめる．これより，本研究で取り扱うTH-Pd合金についてもＭｓ/Ｔｍの条件を
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満足することから本合金も時効効果を起こすであろうと予測できる．
さらには，TH-Pd合金は高温型の形状記憶合金としても期待されており，当然高温環
境下での使用を目的として利用されるであろう．上記のことからも，TY-pd合金における長
時間時効に関する調査は，学術的および実用的両方の観点からも重要である．
2.1.6熱サイクルの効果
現在様々な用途で用いられている形状記憶合金は，その特性から繰り返し利用する
場合が少なくない．つまり，マルテンサイト変態のための冷却および逆変態のための加熱
といった熱サイクルを繰り返し行うことになる．このように実用的な観点から非常に重要
である熱サイクルに関しては，これまでにもいくつかの調査が行われている．もっとも実
用に応用されている種々のＴｉﾖNi合金に関しては,MiyazakietaLにより報告されている(29)．
その報告によると，、Ni合金の溶体化処理材において熱サイクルを施すとともに変態点は
低下する．しかしながら，時効材や加工熱処理材では変態点の低下は認められず，このこ
とから変態点が低下する原因として転位の存在を提案している．また，Ｃｕ系形状記憶合金
についても同様に調査されており，Cu-Zn-Al合金に関する報告(30)によると，熱サイクルの
増加に伴いＭｓ，Ａｆ点は増加し，Ｍｆ点は減少する．さらには，Cu-ALNi合金においても調
査が行われており，変態点が低下することおよびその低下は規則度の減少によるものであ
ると報告されている(3')．このように，熱サイクルに伴う変態挙動や微細構造の変化は統一
的ではなく，また本合金を実用に供するためには必要不可欠な調査となる．
２．１．６目的
本研究では，等原子比近傍組成のTi-Pd合金を用いて斜方品Ｂ１９マルテンサイトの
微細組織，特にマルテンサイトの双晶界面構造に及ぼす材料学的諸因子の影響を明らかに
することを目的とする．本研究で検討した材料学的諸因子は，①化学量論組成，②冷却速
度，③マルテンサイト状態における長時間時効および④完全熱サイクルである．
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２．２実験方法
2.2.1透過型電子顕微鏡用試料の作製および観察条件
本実験で用いたTi-Pd合金の組成は，等原子比組成のTH5ooPd5o血Ｔｉ過剰組成の
Ti5o5Pd49､5およびＰ。過剰組成のTY49DPd5Lo合金である．これらの組成となるように，純ＴＩ
（99.7mass96）および純P。（99.9mass%）を秤量した後，アルゴン雰囲気中のアーク溶解に
より合金インゴットを作製した．なお，合金インゴットは総量が約２０９となるように調整
している．このインゴットは，作製時における均一化を目的として，一度のアーク溶解が
終了するごとに表裏を反転させて，再度溶解を繰り返した．これを３，４回行い，作製し
たインゴットを数個のブロックに精密切断機で切断した後,再度同様の行程を繰り返した．
得られたインゴットの重量損失はほとんどなく，化学組成の変化は溶解前後でないと考え，
化学分析は行っていないアーク溶解を施して作製したインゴットは，1000℃-10ｈ（真空
中）の均質化焼鈍を行った．均質化焼鈍を施したインゴットから電子顕微鏡観察用に直径
3ｍｍのディスクを切り出した後，1000℃-ｍ（真空中）で溶体化処理を施した．目的の一つ
である界面構造に及ぼす冷却速度の影響は，溶体化処理における上記の温度での保持後氷
水中に急冷を行うことで得られた試料（急冷材）および炉中で室温になるまで保持してお
くことで得られた試料（徐冷材）の二種類を作製した．なお，徐冷材を作製した際の冷却
速度は約400℃まで5.0x1O-2K/sであり，その後は炉内の自然な温度低下による．これらの
試料をＤＳＣ測定した際に得られたマルテンサイト変態温度をTHble2-2に示す.Table2-2か
ら明らかなように合金組成によってわずかな差がある程度で，冷却速度による変態温度の
変化はほとんど認められず，また内部組織は全面にわたってマルテンサイト相であること
を確認している．
透過型電子顕微鏡観察用の試料は，まず熱処理時に付着した表面の酸化スケールを除去
するためにエメリー紙を用いて湿式研磨を表面に金属光沢が現れるまで，また後の電解研
磨を考慮して厚さが約0.1ｍｍになるまで施した．得られた試料は，電解研磨装置により薄
膜化した．研磨条件は以下の通りである．
電解研磨装置：日本電子製Jet-N型電解研磨装置
研磨液：H2SO4COvo1%)＋CH30H(80Ｖ０１%)混液
電解研磨温度：約-20℃
電流：0.06A，電圧値：１７Ｖ
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透過型電子顕微鏡観察は，日本電子(株)製JEOLJEM-2000rX型電子顕微鏡(加速電圧：
200kV)を用いて行った．また，用いた試料ホルダーは傾斜範囲が±45.となるside-entry
型２軸傾斜ホルダーを用いて行った．双晶モードは制限視野電子回折により同定した．ま
た，高分解能電子顕微鏡観察は，日本電子(株)所有の日本電子(株)製JEOLJEM-2010型電
子顕微鏡(加速電圧：200kV)および東北大学１００万ボルト電顕室所有の日本電子(株)製
JEOLJEM-3010(加速電圧：300kV)を用いた．後者に関しても，いずれもside-entry型２軸
傾斜ホルダーを用いたが，電子顕微鏡の構造上，傾斜範囲は±30°であることから双晶界
面をedge-onで試料を観察するためおよび良好な像質の格子像を得るためには許容範囲内
の傾斜，その中でも傾斜をあまり必要としないところで望ましい方位を得る必要がある．
なお，TYPdにおけるＢ１９マルテンサイトの結晶構造は，斜方品をユニットセルとした２
Ｈ構造のMgCd型であり，解析には次に示す格子定数を用いた．
a=0.489,ｍ，ｂ=0.281nｍ，ｃ=0.456,ｍ.(32）
２．２２マルテンサイト状態での時効処理
調査に用いた試料は，２．２．１で作製したTHSqoPd50心Ti5o・SPd495およびTi41DPd5Lo合
金である．試料採取までは２．２．１に示した行程と同様な過程を経て，作製した急冷材をマ
ルテンサイトの状態である逆変態開始温度よりも約５０℃低い550℃で100時間の熱処理を
行った．また，マルテンサイトの安定化現象を調査するために，ＤＳＣ測定用の試料として
550℃でそれぞれ１，５，１０，２５，５０時間の熱処理を施し保持後直ちに急冷した．
2.2.3完全熱サイクル
完全熱サイクルを行った合金は,TH5qoPd50o合金の溶体化処理後急冷を施した急冷材
である．完全熱サイクル試験は，逆変態終了温度とマルテンサイト変態終了温度を完全に
挟んだ試験であり，６００と５℃で行った．供試材は，室温から600℃の炉内に挿入すること
で逆変態させて１分間保持した後，氷水中に急冷しマルテンサイト変態させた状態で再度
１分間保持するという行程を１サイクルとし，１，５，１０，２５，５０，１００サイクル行った．
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2.3実験結果および考察
2.3.1TH-Pd合金マルテンサイトの双晶界面構造に及ぼす材料学的諸因子の影響
２．３．１１Ｂ１９マルテンサイトに導入される双晶の結晶学的概観(13）
先程も述べたように，マルテンサイトに導入される双晶は学術的な観点はもとより
実用的な観点からも重要となる．Figure2-4は，本合金のマルテンサイト相に存在する双晶
が全て存在する領域から得られた明視野像である．また，Tnble2-3にはマルテンサイト中
に存在する双晶モードを双晶要素も併せて示す．Figure2-4より{111}第１種双晶は，もっと
も観察頻度が多く，バリアント内で支配的に存在することからも，本合金の格子不変変形
が{111)第１種双晶であると考えられている．また，＜121>第Ⅱ種双晶は(111}第１種双晶
と互いに共役な関係であり，二種類の特徴的な形態を有していることがこれまでに報告さ
れている．Figure2-4には，Ti-Pd合金において存在するもう一つの双晶モードである{101｝
複合双晶も認められるが，この複合双晶の界面構造については，この複合双晶が変態ひず
みの緩和や弾性的相互作用によって導入された変形双晶であることから，本研究において
詳細には調査していないこのFigure2-4における第II種双晶の形態はNishidaetal､によっ
て報告されたうちの一つであり，第Ｉ種双晶から特定の角度を有して屈曲して連続的に存
在している．また，第Ⅱ種双晶はマルテンサイト中で第１種双晶から分岐した形態でも存
在する．このように二つの特徴的な形態を有したく121>第Ⅱ種双晶であるが，両方の双晶
とも一定の角度を有して，第１種双晶と結合している．Figurc2-4における両双晶の結合角
度は実測で約１５°であるが，ステレオ投影による結晶学的解析によってその結果が妥当な
値であることも確認できている．
２．３．１２｛111)第１種双晶
FigurC2-5には，等原子比組成であるTY5ooPd5ooの急冷材を観察した際に得られた
{111)第１種双晶の界面構造を表した二次元格子像を示す．観察における電子線の入射方向
は[110]である．この方位からの観察では，双晶界面およびマトリックスおよびツインの基
底面の両方に対してedge-onとなる方位である．双晶面であるＫ,面の(111)に対して鏡映対
称であることが明らかであり，この双晶の結晶学的特徴をよく反映している．また，像中
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のマトリックスにおける(001)と(111)がなす角は64°であり，計算値とよく一致する．この
双晶界面は，非常に直線的であり高い整合性をもっている．Figms2-6は，TH5qsPd49s合金の
徐冷材を観察した際に得られた{111)第Ｉ種双晶の界面構造を表した格子像である．この写
真における{111)第１種双晶の界面構造も等原子比組成の急冷材で確認された第１種双晶と
同様に直線的であり，化学量論組成および冷却速度と両方の影響はないと考える.Figmc2-7
は,Ti5q5Pd495の時効材を観察した際に得られた{111}第１種双晶の界面構造を表した格子像
である．この格子像において，先程までに示した二つの格子像とは明らかにその様相が異
なり，マトリックスとツインにおいて両方の(001)に沿ってひずみコントラストを多数確認
することができる．このひずみコントラストは，原子配列がかなり乱れていることを示し
ており，この乱れは，（001)底面積層欠陥によるものである．双晶の界面構造に関してはそ
の積層欠陥が両方の領域に存在し，双晶界面を挟んだ互いの領域まで侵入しているがため
に，界面は乱れている．しかし，格子の配列としては，乱れた双晶界面付近を鏡映面とし
て両方の格子面は一対一に対応しており，｛111)第１種双晶の結晶学的特徴を表している．
２．３．１．３＜121>第Ⅱ種双晶
Figure2-8には,TH5qoPd5qoの急冷材を観察した際に得られた格子像を示す.電子線の
入射方向は，［121]である．この[121]は第II種双晶の唯一のedge-on方向であり，双晶界面
と電子線が平行関係にある．この格子像において双晶界面近傍領域の原子配列は，、,方向
周りに１８０．回転対称である第II種双晶の特徴的な原子配列を示している様子がよくわか
る．またこの界面構造は，数原子幅のひずみコントラストを伴い，そのひずみコントラス
トは不規則かつランダムに曲がった界面を有していることがわかる．これは，同一の試料
を以前に観察した結果と同様であり(20)，これまでにも問題として多く取り扱われていた
TiNi合金の単斜晶Ｂ19,マルテンサイトに存在するく011>第Ⅱ種双晶('，)やCu-ALNi合金の
斜方品Y,，マルテンサイトに存在するく111>第II種双晶(21)の界面構造と同様な構造であり，
KnowlesetaLによって報告された低有理数指数面で構成されたレッジやステップに対応す
るコントラストは確認できない．しかし，この方位からではレッジーステップ構造が本当に
ないのかどうかは判断できない．そこで，別の方向から行った観察結果を示す．FigmH℃2-9
は同様にく121>第Ⅱ種双晶をマトリックスの[110]から観察した際に得られた二次元格子像
である．この方位からの観察では，双晶界面は平行ではないが，もしレッジーステップ構造
で第Ⅱ種双晶が構成されているとすれば，KnowlesetaLによるFigure2-3に示すように，何
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らかの規則的なコントラストが存在するはずである．しかし，その界面付近のコントラス
トは比較的直線的であり，第Ⅱ種双晶の界面構造はレッジーステップ構造ではないことを確
認することができた．これまでの第Ⅱ種双晶に関する研究では，マルテンサイト変態温度
が常温近傍である合金(Ti-500ai％NiのＭｓ点は約50℃，Cu-A1Ni合金のそれは約100℃)を
研究対象としていること，つまりマルテンサイト変態が始まる(＝双晶が導入される〕際に
は原子拡散がほとんど起こらない，ということから第Ⅱ種双晶に及ぼす様々な因子の影響
は調査されていない．次に示すFigure2-10からは，マルテンサイト変態温度が高温である
という本合金の特徴を生かして，化学量論組成や冷却速度を変化させて調査を行った結果
である.また,化学量論組成のみを変化させたTi5u5Pd49､5合金に関する観察結果は,Figure2-7
と同様であったことを確認している．つまり，化学量論組成のずれのみでは界面構造に変
化を与えない．Figme2-10は，TY5ooPd5uo合金の徐冷材を観察した際に得られたく121>第ＩＩ
種双晶の界面構造を表した格子像である．なお，徐冷は電気炉内で試料をそのまま冷却し
たものであり，冷却速度は400℃程度まで約3℃/mｉｎで冷却し，その後は炉冷である．この
操作で,マルテンサイト変態温度付近における冷却速度は急冷材に比べて遙かに遅くなる．
この格子像に示されるように，第II種双晶界面の大部分は急冷材で観察された第Ⅱ種双晶
の界面構造と同様にひずみコントラストを伴い，不規則な界面を有しているが，図中の矢
印で示されるように約1,ｍの幅を持った白抜きのコントラストが確認できる．このコント
ラストは本合金の(111)に対応しており，このコントラストはレッジに対応しているのでは
ないかと考えられる．さらに冷却速度に加えて化学量論組成の影響も両方加味した
TY5o5Pd495の徐冷材を観察した際に得られたく121>第II種双晶の界面構造を表した格子像を
Figure2-11(a)および(b)に示す．（a)の格子像より，双晶界面は全体にわたって階段状のコン
トラストが確認できる．また，双晶界面近傍の領域においてひずみによるコントラストは
認められない．この階段状のコントラストは，先程Ti5uoPd5ooの徐冷材と同様に(111)に対
応するコントラストであり，そのコントラストがより明確に認められる．さらに，その層
一つ一つが幅をもって数層ごとにずれることにより，階段状のコントラストを形成する．
このようなコントラストは，これまでの第Ⅱ種双晶に関する観察結果においては全く認め
られておらず，本合金において以前から議論の対象となっていた第II種双晶界面における
レッジーステップ構造を'1,方向からの観察により初めて確認することができた．この格子像
より，本合金のレッジーステップ構造は，（111)上におけるレッジと(101)上におけるステッ
プから構成されていると判断できる．しかしながら，同一のく121>第II種双晶の異なる領
域における界面構造を表した格子像をFigule2-11(b)に示す．同一の双晶であるにも関わら
ず，先程観察されたようなレッジーステップ構造を示唆するコントラストは認められず，急
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冷材で観察された不規則な界面構造を有していることがわかる．
このようなＢ１９マルテンサイトの第Ⅱ種双晶界面におけるレッジーステップ構造の
形成は，変化させた材料学的諸因子を考慮すると，化学量論組成からずれているというこ
とおよび徐冷材であるということの二つの要因が組み合わせられることで達成された．化
学量論組成に関しては，その変化により原子空孔が生じる．また，冷却速度に関しては，
①マルテンサイト変態を起こす温度付近の影響によって形成したのか，もしくは②マルテ
ンサイトが生成した後の高温環境下における保持によるものかという二つの考えが推測さ
れる．その要因を確認する意味で，マルテンサイト状態ではあるが高温環境である５５０℃
で100時間保持したTi5qoPd5oo合金の観察結果をFigure2-12に示す.観察方向はこれまでと
同様に[121]である．この条件で試料に処理を施すと，（001)に積層欠陥が導入されることは
第１種双晶の観察で確認している．ただし，この観察方向は積層欠陥に対してedge-onでは
なく，この方位から積層欠陥を観察することはできない．この格子像においては,Figu1℃2-8
に示した標準的な第ＩＩ種双晶の界面構造と同様にレッジーステップ構造に対応するコント
ラストは認められず，多くの合金で観察されている第II種双晶の界面構造と同様な構造を
有している．また，積層欠陥をedge-onで観察できる方位である[1iO]からの観察結果を
Figure2-13に示す．なお，観察した試料は化学量論組成をずらしその徐冷材でレッジーステ
ップ構造の存在を示唆するコントラストを確認することができたTi50oPd415合金である．
この観察方位では，今度は双晶界面をedge-onで見ることはできないが，もしレッジーステ
ップ構造が存在するのであれば，KnowlesetaLによって指摘されたFigUlC2-3のように，界
面付近にある程度周期的なコントラストが生じるはずである．しかし，この格子像に関す
る限りではそのようなコントラストはなく，第１種双晶と同様に積層欠陥が互いの領域に
入り込んでおり界面付近のひずみコントラストがかなり拡張している．
以上のことから，Ti-Pd合金の斜方品Ｂ１９マルテンサイトにおいて存在するく121>第
II種双晶の界面構造は，一部でレッジーステップ構造の存在を示唆するコントラストが得ら
れたものの,本質的にはＴｉらNi合金のく011>第II種双晶やCu-ALNi合金のく111>第II種双晶
の界面構造と同様に，数原子幅のひずみコントラストを伴い，不規則かつ曲線的な界面を
有している．しかし，レッジーステップ構造の存在を示唆するコントラストを反映した双晶
界面構造の形成は，これまでの結果よりマルテンサイト変態に伴う双晶形成時に化学量論
組成からずらしたことによって生じた原子空孔のクラスターが第II種双晶界面付近に集ま
ることにより，形成されたのではないかと考える．これは，HametaLによって指摘された
(M)第１種双晶と第II種双晶の界面エネルギー差から考察することも可能である．彼らは，
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第１種双晶よりも第ｎ種双晶の界面エネルギーが大きいことをその双晶幅の測定から推察
しており，本合金でもその傾向が成立することを確認している．つまり，第Ⅱ種双晶の方
が高い界面エネルギーを有するために原子空孔が集まりやすいと考えることができる．ま
た，実際のレッジーステップ構造の形成に際しては，本合金のマルテンサイト変態を起こす
温度近傍における状態によるところが大きいと予測できる．つまり，本合金におけるマル
テンサイト変態温度や変態温度を融点で割った値であるＭｓ/ＴｍがTidNiやCu-ALNi合金と
比較して著しく高く，マルテンサイト変態時の原子拡散が比較的容易に起こりやすいため
に，TY-Pd合金の斜方品Ｂ１９マルテンサイトにおけるく121>第II種双晶は他の合金の第ＩＩ
種双晶と比較した際に種々の材料学的諸因子の影響を受けやすいと推測できる．これまで
の結果から，この第II種双晶の界面構造に関しては，本質として数原子幅の原子変位によ
って緩和されているという結論を得ることができる．ただし，いずれの合金においても原
子変位や界面エネルギーに関する厳密な調査は未だ行われていないこのような問題を解
決する手法として，収束電子回折を用いた定量的な界面近傍のひずみ量の測定や局所分析
を用いた界面付近における元素偏析の調査などがあり，そのような手法を用いたより定量
的な評価を行うことが可能な調査が必要であろう．
2.3.2長時間時効および熱サイクルに伴うTY-Pd合金の微細構造変化
2.3.2.1長時間時効
Figure2-14には，時効処理を施したTiS0.5Pd415，Ti5qoPd5o.ｏおよびTY49oPd5Lo合金を
DSC測定した際に得られた変態点の変化を,時効時間に対してプロットした図を示す.各々
の軸は，それぞれ横軸が時間軸，縦軸がＡｆ点である．時効時間が長くなるにつれてＡｆ点
が上昇する様子が確認でき，本合金においてもマルテンサイトの安定化が生じていること
が明らかである．また，等原子比組成の結果である(b)よりも両側に意図的に組成をずらし
た結果である(a)および(c)の結果においてより短時間でのＡｆ点の上昇が認められる．
Table2-1に示したようにOtsukaetaLは,時効効果やゴム弾性を考えるうえで必要なことが，
マルテンサイト中の拡散であり，その容易さをマルテンサイト変態温度と融点の関係
ＯＷＴｍ＞0.2)でまとめることができると報告している(28)．今回の実験で用いたTY-Pd合金
はＭｓ/Ｔｍが約0.5であることからも，十分上記の現象が期待できるものであると考えられ
たが，予測通りマルテンサイトの安定化が生じることを確認することができた．ただし，
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この安定化の度合いを仮に時効処理前後のＡｆ点の差で比較すると，TY5ooPd5oo合金におい
て時効時間の長い１００時間の時効処理を施した試料でさえもその差は約７℃である．これ
は,AAf【Afとして考えると高々0.7％であり，Au-Cd合金のそれ(約5％)(33)と比較すると，
非常に小さいAu-Cd合金に関しては前項で述べたように格子欠陥(特に点欠陥)がない等原
子比組成のものよりも,原子空孔が存在していると考えられるAu-49Sat％Cd合金の方がマ
ルテンサイトの安定化やゴム弾性を示す度合いが大きい事が知られている．本合金の結果
においてもその結果をよく反映している.ただし,今回の測定における安定化の度合い(AAf
/ADは，いずれの合金に関してもこれまでの報告にある合金の安定化の度合いよりも小さ
いものであった．もしOtsukaetaLによるSymmetry-ConfirmingShortRangCOrderモデル(26）
が成り立つのであれば，ゴム弾性およびマルテンサイトの安定化は原子空孔の拡散による
ものであるから空孔の拡散(ゴム弾性およびマルテンサイトの安定化を促進)と溶体化処理
状態に原子が配列するための拡散(ゴム弾性およびマルテンサイトの安定化を抑制)の両方
の拡散が進行していることが十分考えられるために安定化は起こすもののその増加率は典
型的なゴム弾性やマルテンサイトの安定化を起こすAu-Cd合金と比較して小さいと考えら
れる．しかしながら，本合金の変態点がかなり高温であり変態点を測定する際にも，どう
しても高温環境下にさらすことになることを考慮すると，実際に顕著なマルテンサイトの
安定化を示していても，その現象の根拠が反映されるべき変態点を測定する際に解消され
るという可能性は十分にある．実際，Au-Cd合金やCu-ALNi合金の変態点は何れも100℃
程度までであり，母相に完全に逆変態させるための加熱では原子が拡散することがないた
めに，ゴム弾性なりマルテンサイトの安定化が顕著に認められるという考察が妥当である
シ
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FigUre2-15は，Ti5ooPd5qo合金における長時間時効に関する観察結果を示した明視野
像および制限視野電子回折図形である．Figurc2-15における(a)および(b)はマルテンサイト
状態で'00時間の時効処理を施した試料を，［'iO]から観察した際に得られた明視野像およ
びＢで示した領域から得られた制限視野電子回折図形である．電子回折図形は，［110]を晶
帯軸とした二組の回折図形から構成されており，互いの(111)回折スポットに関して鏡映対
称の図形を呈していることから,Figure2-15(a)において一様な幅を持って存在する面欠陥は，
{111)第１種双晶である．この第１種双晶は，観察した時効材においても全面に存在するこ
とから，存在する双晶モードには溶体化処理材と比較して変化はない．しかし，（a)の{111）
第１種双晶で構成されたマルテンサイトプレートバリアント内には同一方向に数nｍの幅で
ストライエーション状のコントラストが確認できる．この内部欠陥は，（b)における電子回
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折図形においてマトリックスとツインの両方で001*の方向にそって認められるストリーク
と相互に対応しており，このコントラストがマルテンサイトの(001)底面積層欠陥であるこ
とが明らかとなった．なお，電子回折図形ではマトリックスとツインの両方にストリーク
が存在しているのに対して，明視野像では片方のマルテンサイトプレートにのみコントラ
ストが存在しているが，回折コントラストの関係で意図的に片方のバリアントにおけるコ
ントラストを強調させている．また，時効処理を施した試料において認められた積層欠陥
は，FigUre2-15の(c)および(｡)に示すように，時効処理後の逆変態で大多数が消滅している
ことが明視野像および電子回折図形におけるストリークおよび明視野像におけるマルテン
サイトプレート内のコントラストの消滅により明らかである．
一般的に熱弾性マルテンサイトにおいて，底面上の積層欠陥は頻繁に確認されてい
るが，Figure2-15(a)のように多量の積層欠陥が導入されるマルテンサイトは，長周期積層構
造のマルテンサイトにおいて頻繁に観察されているのみである．また，長周期積層構造に
おける積層欠陥は，マルテンサイト変態の格子不変変形であり，時効処理を施した合金で
積層欠陥が観察された例はない．これまでの一連の結果を考えると，観察された積層欠陥
の導入により前述したマルテンサイトの安定化現象が生じたと考えるのが妥当である．こ
れは，積層欠陥が双晶と比較してその移動が起こりにくいのではないかという予測に基づ
く．
また，高分解能電子顕微鏡観察により，この積層欠陥をより詳細に調査した結果を
Figure2-l6に示す．この格子像はTi5q5Pd49､5合金の時効材を観察した際に得られた二次元格
子像である．この像は，［010]から観察したものである．この観察方位はマルテンサイトの
基底面に対してedge-onである．格子像より(OODB19底面積層欠陥は数nｍごとの間隔をな
して均一に導入されているというよりも，むしろランダムに生成している．また，積層欠
陥の幅も一様ではなく長いもので数10,ｍ，短いもので10,ｍ程度と多岐にわたっている．
しかし,この積層欠陥も考慮した内部構造を詳細に観察すると,原子層の積層順序はABAＢ
…と２倍周期で規則正しく整列しており２Ｈ構造である事を示している．この結果は，格
子像を撮影した領域から得られた回折図形において，001*方向における１/２の位置に超格
子反射を確認することができたことからも，この試料の周期積層構造がＺＨであることを
支持している．このように，時効材には積層欠陥が導入されるものの，マルテンサイトの
平均構造に変化はない．
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２．３．２．２ 熱サイクル
Figm巳2-17は，Ti5ooPd5o.o合金のＡｆ点に及ぼす熱サイクルの影響を示したグラフで
あり，横軸は熱サイクル数，縦軸はＡｆ点を表している．これより，Ａｆ点はサイクル数の
増加に伴って低下することがわかる．しかし，その変化は高々1℃程度であり，Ｂ２→B19，
マルテンサイト変態を起こす、Ni合金やDO3→2Ｈ変態を起こすCu-ALNi合金と比較して
もその変化の度合いは著しく小さく，変態点の低下率AAHAfは約0.2％とほとんどＯに等
しい．これは，熱サイクル試験時に完全に母相に逆変態させるために600℃に加熱させて
おり，かなり高温環境下で保持しているためではないかと考えられる．つまり，冷却時に
確認されるマルテンサイト変態温度は短時間ではあるが，焼鈍の影響を受けていると推測
する．実際母相状態での焼鈍は，その結晶構造がbcc構造を基本としたＢ２構造であり，拡
散が起こりやすいということからも判断できる．ただし，Ｂ２→B19，マルテンサイト変態を
起こすTTNi二元系合金は,熱サイクルに伴ってその変態温度が低下するものの，Ｂ２→B19
マルテンサイト変態を起こすTYNi-Cu合金に関する熱サイクルの影響を調査した結果では，
サイクル数に依存せず変態点はほぼ一定である．このことから，本合金において変態点に
ほとんど変化が認められなかったのは，マルテンサイトの結晶構造が斜方品Ｂ１９構造であ
ることに起因している可能性もあり得る．
Figure2-18は，熱サイクルを施した試料を観察した際に得られた各サイクル数にお
ける代表的な組織である．（a)は熱サイクル前の組織，（b)は５サイクルそして(c)は100サイ
クルの組織を表している．熱サイクルを施す前である(a)では，｛111)第１種双晶が支配的に
存在し，＜121>第Ⅱ種双晶が特徴的な結晶学的関係で存在するという本合金のＢ１９マルテ
ンサイトにおける典型的な組織である．この組織が，（b)および(c)において認められるよう
に,熱サイクル数の増加に伴いことなる面欠陥が認められその観察頻度が多くなっている．
この面欠陥は，｛101}複合双晶である．この{101)複合双晶は，溶体化処理後の試料におい
ても観察されるが，変態時の弾性的相互作用や変態ひずみの緩和を目的として導入される
変形双晶であり，その観察頻度はかなり少ないことが知られている．また，１００サイクル
施した試料に関する観察結果である(c)においては,｛101}複合双晶の観察頻度が増加する以
外に，像中の矢印で示したように転位密度も増加していることが見受けられる．しかしな
がら，この{101}複合双晶の観察頻度および転位密度の増加以外には，新しい双晶モードの
存在や自己調整の形態に関する明確な変化はない．Ｍｂ/azakietal・は，、Ni合金の熱サイク
ルに伴う変態点の低下は，熱サイクルに伴い導入される転位周りの応力場によってもたら
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されると報告している(29)．しかし，本合金においては熱サイクル数画像化しても変態温度
はほとんど変化しないこの結果は，熱サイクルに伴い導入された転位周りの応力場は，
本合金の変態点が非常に高いために，母相に逆変態させた時点で高温域にさらされること
となり，この温度域においては，転位周りの応力場も熱的に緩和されているのと考えられ
る．
Figul巳2-19は,５０サイクル施したTi5ooPd5oO合金を観察した際に得られた特徴的な明
視野像および制限視野電子回折図形である．観察方向は[010]である．電子回折図形(b)は
[010]を晶帯軸とした二組の反射で構成されており，（101)回折スポットに対して鏡映対称の
図形を構成していることからも(a)において横方向に存在する階段状の面欠陥が{101}複合
双晶であることが確認できる．また，この観察方位では{111)第１種双晶がedge-onで観察
できないためにその存在が明らかではないが，（101}複合双晶の階段状形態のステップに対
応する位置に左上から右下へ存在するコントラストは(111)第１種双晶の存在によるもので
ある．その一方で，別の領域を観察した際に得られた明視野像である(c)においては，多量
の転位が存在する．また，その転位は互いに直行する形態で導入されていることも判断で
きる．この明視野像を観察した際に得られた制限視野電子回折図形を(｡)に示す．（｡)と(c）
を併せて考察すると，像中で観察される転位はマルテンサイト中の{100)および{001}に存
在することが予測できる．この方位と併せて別の方位から観察した結果をFigure2-20に示
す．ここで,おのおのの観察方位は(a)および(b)は[010]であり，（c)および(｡)は[110]である．
(a)および(b)の結果はFigure2-19に示したようにマルテンサイトの{100}および{001}である
ことが予測できるが，［110】からの観察結果である(c)および(｡)に関しては，転位が三角形状
に配列している．この転位が配列している面は，回折図形のトレ〒ス解析からマルテンサ
イトのほぼ{001)，｛111}および{111)面であると考えられる．また，透過型電子顕微鏡観察
における転位のバーガースペクトルの決定法である二波回折条件を用いて観察した一連の
暗視野像をFigure2-21に示す．観察方位は[010]であり，暗視野像中に示したベクトルの回
折スポット列を励起させることによって撮影を行った．このとき，仮に導入される転位が
らせん転位である時には，９．ｂ=０を満足する条件で転位のコントラストは消滅する．た
とえば，一連の暗視野像における(c)に矢印で示した転位は，（e)では消滅する．また，同様
な解析を試みると，（Oにおける回折条件で比較的多数の転位が消滅する．このように，一
部の転位に関してはその消滅則を満足することができたが，具体的に一義的な決定はでき
なかった．
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MiyazakietaLによる報告によると，彼らはＴｉ曰Ni合金のＢ19,マルテンサイトにおけ
るすべり系は，単結晶を用いた二面解析によって母相のく010>{iol}と決定している(34)．本
合金において，マルテンサイト中における転位のバーガースペクトルの決定を試みたが，
その結晶構造が母相と比較して複雑であることから，マルテンサイトの電子顕微鏡観察の
みでは統一的に決定することができなかったことも踏まえて，母相との格子対応で考察す
る．mble2-4には，Ti-Pd合金に関するＢ２構造の母相とＢ１９マルテンサイトの格子対応を
示す．この格子対応においては，マルテンサイトにバリアントが存在するために１２種類の
格子対応をしめしているが，基本的な格子対応としては
ｉＭｌｉ}|伽①
で表すことができる．ここで,Figure2-19における観察結果を考える．（a)および(c)の像は，
それぞれマルテンサイトの[010]および[110]方位から観察した結果であるが，この方位は(1)
の行列式よりそれぞれ母相の[100]および[111]方向に対応している．この観察方位と転位が
存在する面のトレース解析の結果から判断すると，本合金においても導入される転位のバ
ーガースペクトルは,、Ni合金と同様に母相のく010>{101}ではないかと予測できる.実際，
二波回折条件において，消滅した際の回折ベクトルはｇ=[101]であり，このベクトルは(1)
の行列式を用いて計算すると，母相中では[010]に対応する．すなわち，この条件で消滅す
る転位のバーガースペクトルは母相ではく100>もしくはく001>であろうと考えることがで
きる．しかし，この母相におけるく001>方向はマルテンサイトにおいて[010]，［101]および
['0i]となり全てが等価でなくなることから，その解析を困惑させたと考える．詳細な解析
は，母相中のバーガースペクトルを決定することにより統一的な解釈ができるであろう．
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２．４小括
本研究では，Ti-Pd合金の斜方品Ｂ１９マルテンサイトの微細構造，特に双晶界面構
造に及ぼす材料学的諸因子の影響として様々な調査を行った.以下に得られた結果を示す．
・ＴＴｄマルテンサイトにおける双晶界面構造に及ぼす高分解能電子顕微鏡観察
｛111}第１種双晶は，双晶界面を挟んで鏡映対称性を有するという第１種双晶の結晶
学的特徴を示していた．その界面構造は，基本的には何れも直線的であり化学量論組成や
冷却速度に伴う変化は認められなかった．ただし，時効材においては積層欠陥の導入に伴
いジグザグな構造を有している界面が認められた.その一方で,＜121>第II種双晶界面は，
条件によってはレッジーステップ構造の存在を示唆したコントラストが確認されたものの，
本質としてはTijNi合金やCu-A1Ni合金の第II種双晶と同様に，数原子幅のひずみコント
ラストが観察された．つまり，第II種双晶の界面構造は，数原子幅のひずみコントラスト
の領域によって弾性的に界面近傍のひずみが緩和されていると考えることができた．ただ
し，本合金のマルテンサイト変態温度が高温であること，ならびにＭｓ/Ｔｍが他の第Ⅱ種双
晶を調査した合金と比較して大きいことから，他の第II種双晶と比較して，その諸因子の
影響を受けやすいと推測した．
・マルテンサイト状態での時効効果
本合金において時効処理を施すことによりＡｆ点は上昇し,マルテンサイトの安定化
を確認することができた．このマルテンサイトの安定化現象は組成依存を示し，これまで
の報告通り原子空孔がその役割を担っていると考える．また，時効を施した試料の微細構
造は，時効前後において双晶モードに変化は認められなかったが，マルテンサイトプレー
トの内部には(001)に沿って微細な底面積層欠陥が生成していた．また，ＨREM観察よりこ
の積層欠陥は，マルテンサイトのプレート内において直線的であるがランダムに生成して
いることを確認することができた．ただし，この(001)底面積層欠陥は，逆変態によって完
全に消滅することが認められた．これらのことから，マルテンサイトの安定化現象はこの
底面積層欠陥にも少なからず影響を受けていると予測した．
・熱サイクルの影響
IH-Pd系の斜方品マルテンサイトを有する合金系に熱サイクルを施したところ,その
変態点はわずかながら低下するもののほぼ一定であり，ＴＨＮｉで認められたような変態点の
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大幅な低下は認められなかった．また，その内部構造は(101)複合双晶が熱サイクル数の増
加とともに増加し,母相のく100>をバーガースペクトルとするであろう転位も同様に増加し
ていることが認められた．このことから，変態点の低下は転位の導入に伴う応力場の存在
のみならずマルテンサイトの結晶構造も つの要因であると考えた．
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nble2-2TransfbmmationtemperamresofTi-PdaUoys．
AUoyMs(℃）Ｍｆ ＡｆＡｓ
TiS0.oPd5qo
TY5o､5Pd495
TY51OPddI,.ｏ
541.84
534.38
532.69
519.19
511.18
514.69
581.19
573.00
572.26
595.70
590.53
589.20
(WnterqUenched）
A11oyMs(℃）Ｍｆ Ａｓ Ａｆ
Ti5qoPd50・C
TY50.sPdI95
TH51､OPdI9.0
529.66
529.55
522.37
522.92
523.46
517.28
576.14
574.14
573.14
595.65
594.76
587.00
(Slowlycooled）
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Ｋ２Ｋ１ ＳTl２、1
［121］
[0.671,1,0.329】
［101］
0.361
0.361
0.140
（111）
(1,0.678,0.356）
（101）
｛111)TyPel
＜121＞TypeⅡ
{101}Compound
(1,0.678,0.356）
（111）
（101）
[0.671,1,0.329］
［121］
［1011
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第３章
Ti-Pd-Fe合金における低温相の微細構造解析
３．１ 緒言
３．１．１Ti-Pd-X合金
等原子比近傍組成のTi-Pd合金は，高温型の形状記憶合金としてその実用が期待さ
れていることは，前章で述べた．また，Ｎｉ元素単体は人体に溶出した際に細胞毒性を有す
る元素であり，ＴｉＮi合金に関しても，微量ではあるが動物実験における溶出も実際に確認
されている(1)．とりわけ，現在のところは安全であると考えられているがＮｉと比較した際
に生体材料，なかでも歯科修復用材料として利用されているＰｄを使用すれば，より生体に
対する安全性が保証される．しかしながら，TH-Pd合金はそのマルテンサイト変態温度が約
550℃と非常に高温であることから,変態温度を目的の温度に到達するよう制御することが
必要である．この変態温度の制御は，数多くのマルテンサイト変態を起こす合金に関して
様々な調査が行われているが，、Ni合金に関するその制御方法について記述する．ＨＮｉ
合金における変態温度の制御方法としては代表的なものとして，①組成の調整，②第
三元素の置換等があげられる．また，変態温度を低下させるのみでは，①加工熱処理，
②熱サイクル等が代表的な例としてあげられるが，制御という意味では前者の①および
②が非常に簡便かつ有効な手段である．TH-Pdに関しても，前者の①および②はすでに調査
されており，特に医療用生体材料として考えた場合，使用温度である室温近傍で変態温度
を制御するという観点では，②の第三元素の置換が非常に有効である．このTi-Pd合金に
おける第三元素の置換は，MatveevaetaLおよびEnamietaLによって非常に多くの研究がな
されている．彼らは，等原子比近傍組成のTH-Pd合金におけるＰｄの一部を，３．ないし４．
元素で置換した，TY-Pd-X3d(Ｘ＝ＭＣｎＭｎ,Ｆｅ,ＣＯ,Ｎｉ)(2)､(3)およびTH-Pd-X4d(Ｘ＝Ｎｂ,Ｍｏ,Ｒｕ)(4)
合金を作製し，そのマルテンサイト変態挙動および内部構造を調査した．そのうち，Enami
etaLによって報告されているＴｉの組成を５０at％と一定にしてＰｄを３．元素で置換した
Ti-Pd-X3d合金に関してその概略を簡単に示す．彼らはＮｉを置換したTYPdNi合金を除く
他の種類に関する研究を行っており(3)，(5)(7)，いずれの合金においても，X3d元素の含有量が
増加するに伴い，その変態温度は直線的に低下する．ただし，その変態温度の変化率は置
換元素により異なる．ある一定の置換元素量を有するようになると，二元系Ti-Pd合金の
マルテンサイト相である２H(B19)構造↑に加えて，，倍周期の長周期積層構造を有する９Ｒ
マルテンサイトが存在することが報告されている．この，Ｒマルテンサイトに関して，彼
らは透過型電子顕微鏡を用いて微細組織観察を行い，マルテンサイト中には(114)，R双晶
ならびに(001}，R双晶が存在することを確認し，それらの形態的特徴を調査している．それ
－第３章Ti-Pd-Fe合金低温相一
、下’
１１１ド
は，，Ｒマルテンサイトで構成されたバリアント内は，二元系Ti-Pd合金におけるマルテン
サイト相であるＺＨマルテンサイトの格子不変変形である{111)2H双晶が存在するそれと連
結した形で{114}，R双晶が存在する．これらは，ＺＨで構成されたバリアント間に，Ｒマル
テンサイトが存在するという，いわゆる"two-in-one'，構造と呼ばれている．この"two-in-one”
構造における２Ｈおよび,Ｒマルテンサイトが結合している領域は,格子対応から両マルテ
ンサイトの界面が(101)2H〃{104池R面であり，この界面は，ジグザクな形態を有している.
また，この結晶学的特徴を互いのマルテンサイトに関する格子対応から説明している．ま
た，（001}，R双晶は非常に微細でありかつわずかな領域で観察されている．このように，あ
たかも，Ｒマルテンサイトに関する形態的特徴ならびに結晶学的特徴はその調査を完了し
たようであるが，彼らが発見した双晶モードは上記二種類のみであり，これだけでマルテ
ンサイトの変態ひずみを緩和する，つまりマルテンサイトの自己調整を達成しうるとは考
えにくい事実,，Ｒマルテンサイトよりも対称性に富んだ2Ｈマルテンサイトにおいても，
三種類の双晶モードが見いだされ，TidNi合金の溶体化材におけるＢ19,マルテンサイトに
至っては五種類の双晶モードが存在することを考えると，９Ｒマルテンサイト中に別の双晶
モードが存在しても何ら不思議ではないさらに，彼らはＦｅをより過剰に置換した合金も
作製し，同様な観察を行っている(6),(7)．その報告によるとＦｅを8.0at96以上含有した
Ti5oPd50-xFex合金において電子線回折の1Ⅸ（Ｘ：整数）で表されない位置に，シャープな
電子回折が存在することを見いだしている．このような位置に回折スポットが存在する電
子回折図形を実空間上に反映した相を非整合相（incommensurate相：以下ＩＣ相と略記）と
呼んでいるが，そのようなＩＣ相の存在を確認している．
ナマルテンサイトの周期積層構造
熱弾性型マルテンサイト変態を起こす多くの合金における母相は,そのほとんどがＢＣＣ構
造を基本とした結晶構造を有している．これらの合金におけるマルテンサイト変態は，基
本的には母相の稠密面であるＢＣＣ構造の{110}面がく110>方向へ擬せん断変形を起こすこ
とで達成される．この擬せん断変形は，CsC1構造の場合で三種類（A，Ｂ，Ｃ)，Fe3Al構造
の場合六種類（A，Ｂ，０Ａ?，Ｂ，，Ｃ，）存在し，それら稠密原子面がある規則性を持って
長周期のマルテンサイトを生成する．この周期を数えたものと，積層面に垂直な方向の対
称性がHexagonalSymmetryかRhombohedmlSymmetlyであることの区別を表したＨやＲを
用いて表記する．この表記方法はRamsdellの表記法であり，これだけでは積層順序まで記
述することができないが，Zhdanovの記号（A→Ｂのような積層を１，Ｃ→Ａのような積層
を１と表す）を用いることで積層順序までよく知ることができる．
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卜川
３．１．２晶癖面バリアント間の界面としての双晶
上述した，Ｒもしくはｌ８Ｒといういわゆる長周期積層構造のマルテンサイトはＣｕ系
あるいはＡｕ系合金において頻繁に生成する．それらの合金において存在する長周期積層
構造のマルテンサイトは，格子不変変形としての内部欠陥が(001)底面積層欠陥であるとい
うことが広く認知されている．そのため，マルテンサイト中に導入される双晶は，積層欠
陥を格子不変変形としたマルテンサイトバリアント間の界面となり，いわゆる“バリアン
トアコモデート双晶”と呼ばれている．この，バリアントアコモデート双晶はマルテンサ
イトにおけるバリアント間のせん断ひずみを緩和するために導入されていると考えられて
いる．，Ｒもしくは18Ｒマルテンサイトに関しては,低価格でありかつ単結晶を容易に作成
することができるという研究活動を促進させる因子が多数備わったＣｕ系合金で頻繁に認
められることから，多くの結晶学的研究が行われている．この結晶学的研究は，単結晶を
用いた光学顕微鏡観察による二面解析が研究手法としてあげられるが，これを理論的に解
釈する手法としてマルテンサイト変態の現象論がある．このマルテンサイト変態の現象論
は，変態時には－定量の形状変化があることおよびその変形が晶癖面に沿うことから考え
られている理論である．この理論はLiebermanetaL(8)(ＷＬ－Ｒ理論)とBowlesand
Mackenzie(9)~('2)旧-Ｍ理論)によって展開された計算があるので，その概略を記述する．
マルテンサイト変態は，基本的には無ひずみかつ無回転の晶癖面が存在することで
成り立っている（これを不変面変形という)．マルテンサイト変態に伴う形状ひずみを表す
行列をＰ,とすると，Ｐ１は次式で表すことができる．
P1=のP2B．．．．．．（１）
ここで，Ｂはマルテンサイトを形成するために必要な格子変形，Ｐ２は格子不変変形（不均
一補足変形ともいう）および，のは格子回転を表す行列である．現象論では，先にも述べ
たようにマルテンサイト変態に伴うひずみを緩和することが最も重要であると考える．こ
のようなひずみは母相とマルテンサイト相の界面である晶癖面に集中するから，その晶癖
面を無ひずみ無回転の不変面にすればよいと考える．まず格子変形だけでは無ひずみ面を
作ることはできないので，格子不変変形が必要になる．Ｐ２の導入によって無ひずみ面は作
れるが回転が生じてしまう．そのため，元に戻すための格子回転が必要になる．こうして
P1は(1)式で与えられることになる．つまり，(1)式を不変面が存在するという境界条件で解
くことが現象論を計算するということになる．現象論を用いて計算を行った際には，マル
ー第３章TY-PdFc合金低温相一
■．-pU
rB（
テンサイトが生成するときにおける格子対応の取り方，格子不変変形の取り方に従って，
単一の母相単結晶から出発しても，晶癖面が異なるバリアントが生成しうる．これを晶癖
面バリアントと呼んでいる．一般には24通りの晶癖面バリアントが生成する．
これまでに，マルテンサイト変態の際不変面を作ることで変態に伴うひずみを大幅
に緩和することが可能であるということを述べたが，ひずみのシアー成分は依然として取
り除かれていないしかし，四つ（もしくは二つ）の異なる晶癖面バリアントを組み合わ
せることで,このひずみがマクロ的に緩和されることを現象論によって示すことができる．
これが，自己調整GelfLaccommodate)と呼ばれるひずみ緩和の二つ目の機構である．基本的
には,現象論を用いた解析によって母相の{110}極周りに四つの晶癖面バリアントが分布す
る．これは,多くの合金で当てはまる．この四つの晶癖面パリアントは一般的にＡ,Ｂ,Ｃ
Ｄと表される('3).('5)．SaburiandWaymanは，多くの変態に対してこれらのＰ,を計算し，そ
れらの平均をとると，単位行列にきわめて近くなることを示し，これら四つの晶癖面バリ
アントの組み合わせにより，効率よく自己調整できることを示した(1s)．また，これまでの
研究でＡ:Ｃ（もしくＢ:D)界面はTypeｌ双晶に,Ａ:Ｂ（もしくＣＤ)界面は第Ⅱ種双晶に，
さらにＡＤ（もし<Ｂ:C）界面は複合双晶に対応することが明らかとなっている('6)．
また，これらの，Ｒないし１８Ｒマルテンサイトにおける晶癖面バリアント界面に関
しても，特にＣｕＺｎ系合金を対象にこれまでに多くの研究が行われている.FukamachietaL
は,Cu-Zn-Si合金における９ＲマルテンサイトのＡ:Ｃタイプの界面に対応する{114}双晶を
高分解能電子顕微鏡観察し，その原子配列を初めて明らかにした(17)．彼らは，｛114)双晶
を挟んだ領域は，積層欠陥が存在する部分以外において互いに整合性がよく結合している
と報告している．また，AdachietaLはCu-Zn-A1合金の１８Ｒマルテンサイトに導入される
Ａ:ＣタイプおよびＡＤタイプの双晶を一次元の格子像によって観察し，Ａ:Ｃタイプにおけ
るその界面構造は18Ｒマルテンサイトに関してもおおむねFukamachietaLの結果と同様で
あるが，ＡＤタイプの界面構造は不規則に曲がっていると結論づけている('8)．その後も，
多くの研究がなされ，LoveyetaL('9)やWkmgetaLCo)は上記の晶癖面バリアントを二次元格
子像により観察を行った．彼らの観察においても，それまでの報告と同様な結果を得てい
る．また,ZhangetaLは18ＲマルテンサイトにおけるＡ:Ｂタイプの双晶界面を二次元格子
像で観察することに成功し，その界面構造はひずみコントラストを伴って，緩やかにかつ
ランダムに曲がっていると結論づけている(21)．しかし，元来観察が困難であるといわれる
第Ⅱ種双晶（この場合はＡＢタイプの晶癖面バリアントである）の観察は，Zhangetal.の
観察のみであり，しかも彼らの観察も正確な界面構造の情報を得るために必要なedge-on
の条件であるT11方向からの観察は行われておらず，９Ｒないし１８Ｒのような長周期積層構
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造を有するマルテンサイトのＡ:Ｂタイプ品癖面バリアント界面，すなわち第Ⅱ種双晶の界
面構造が正確に理解されているとは言い難い．
3.1.3Incommensurate相
ＩＣ相については，これまでTi-NiのＢ２→Ｒ相変態のいわゆる前駆現象と呼ばれる段
階でＩＣ相の存在が確認されており，Ｂ２→IC→Ｒ相という変態経路をたどる(22)．ここで，
非整合に対する整合（commensurate）相はＲ相に対応する．詳細な上記相変態については
第４章で研究対象として記述している．ＩＣ相の組織学的特徴に関しては，EnamietaLは
Ti-Pd-Cr合金を用いたＩＣ相の微細組織観察を行っており，数10～数100,ｍ程度の微少な
ドメイン構造で構成され，その形態は不規則であると報告している(”)．このような構造を
有することから,Ti-Pd-X3dand4d合金で観察されるＩＣ相も￣種の独立した相であると考えて
いる．ＩＣ相の存在は，TH-Pd-X3dmd4d合金においてＮｉ以外の元素であればＸを問わずいず
れの合金でも確認されており,Ti-Pd-X3dmd4d合金における特有の相である．しかしながら，
彼らはドメイン状の組織に着目しておりその微細組織を論じるにはもう少しマクロ的な観
点からの観察および高分解能電子顕微鏡による原子配列のミクロ的な詳細な観察により，
幅広く調査を行う必要がある．さらに，，Ｒマルテンサイトとの対応関係に着目すると，電
子回折図形におけるその非整合なスポットの位置は置換元素xの含有量にともない直線的
に１/３から１/４へ移行する．上記のことを考慮すると，あながち９ＲマルテンサイトとＩＣ
相も全く関係がないとはいえないと考える．
3.1.4目的
本研究では,TY-PdFe合金における，Ｒマルテンサイトに存在する双晶の透過型電子
顕微鏡により再観察し，格子不変変形もしくは晶癖面バリアント界面と両方の観点から組
織的および結晶学的に調査することを目的としている．併せて，正確なedge-on方向から
双晶界面の高分解能電子顕微鏡観察を行い,，ＲマルテンサイトのＡＢタイプ品癖面バリア
ント界面，すなわち第Ⅱ種双晶を中心として各種双晶の界面構造を調査する．また，ＩＣ
相を有する合金についても，その微細組織を透過型電子顕微鏡および高分解能電子顕微鏡
観察し，微細構造を明らかにするとともに９Ｒマルテンサイトとの対応関係についても考
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察する．
3.2実験方法
3．２．１透過型電子顕微鏡用試料の作製および観察条件
本研究に使用した合金組成はTis0.oPd43・oFe7仏TRSC・OMooFelqoおよびTi5ooPd36・oFel4o
合金である．本合金は，それぞれ純TI（純度99,7mass％)，純P。（純度99.8mass96）および
純Fｅ（純度99.5mass%）を上記組成になるよう配合し，アルゴン雰囲気中のアーク溶解に
より作製した．この場合も二元系T1-Pd合金を作製したときと同様に組成の均一化を目的
として，溶解時には試料を反転させる作業を間に挟み，繰り返し３，４回溶解を行った．こ
の作業を，一度目の溶解で得られたボタン状インゴットを精密切断機で六つに切断し，再
度溶解を行うことで試料の均一化を試みている．得られたインゴットには，さらなる組成
の均一化を目的として真空中1000℃-10hの均質化焼鈍を施した．得られたインゴットは透
過型電子顕微鏡観察用に直径3ｍｍのディスク状に切り出し,真空中1000℃-1ｈの溶体化処
理を行った．なお，今回使用した合金の変態点はＤＳＣにより測定しており，得られた変態
温度はTEble3-1に示す．
透過型電子顕微鏡観察用の試料は，熱処理時に付着した表面の酸化スケールを除去
するためにエメリー紙を用いて湿式研磨を表面に金属光沢が現れるまで，また後の電解研
磨を考慮して厚さが約0.1ｍｍ程度になるまで施した．得られた試料は電解研磨により薄膜
化を行った．なお，電解研磨の条件等は以下に示す．
電解研磨装置：（株）日本電子製ＪｅｔｄＮ型電解研磨装置
電解液：酢酸（72Ｖ０１％）＋過塩素酸（8v０１％）＋エチエングリコール（12Ｖ０１%）＋メタノ
ール（12vol%）混液
電解研磨温度：約0℃～5℃
電流値：約0.06A，電圧値：約25Ｖ
透過型電子顕微鏡観察は，日本電子(株)製JEOLJEM2000FXを使用した.双晶モードは，
制限視野電子回折法により同定している．高分解能電子顕微鏡観察は，物質・材料研究機
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槽所有の日本電子（株）製JEOLJEM-2010および崇城大学衝撃先端技術研究センター所有
のPhilipsTECNAI20Fを使用した．いずれの電子顕微鏡においても使用時の加速電圧は
200ｋＶである．電子回折における２Ｈおよび，Ｒマルテンサイトの解析には
ＺＨ：ａ＝0.489,m,ｂ＝0281,m,ｃ＝0.456,m(２４）
ｇＲ：ａ＝0.467,m,ｂ＝0.286,m,ｃ＝2053,,,6＝85.6°（５）
で表される格子定数を使用した．
３．２．２イメージングプレート(IP)(西)，(26）
一般的に透過型電子顕微鏡観察において最も広く用いられている記録媒体は，写真
フイルムである．このフィルムによる画像記録は湿式写真記録法とも呼ばれており，一般
的な光学カメラにおける撮影と同様な行程を経て利用される．しかし，近年はコンピュー
タの普及に伴い，電子顕微鏡で得た画像もデジタル信号として処理する傾向にある．この
ような画像記録法を上述のフイルムによる画像記録と対比させることで乾式記録と区別し
ている．この乾式による画像記録法には，ＴＶカメラやスロースキヤンＣＣＤカメラと近年
めざましく普及されているが，ここではその乾式による記録方法の一つであるイメージン
グプレートについてその特性を簡単に記述する．
このイメージングプレートは，当初Ｘ線用の高感度記録媒体として開発され，その
後に電子顕微鏡用として開発された．このイメージングプレートの特性としては，その記
録した信号をデジタル処理できるということおよびそのダイナミックレンジが非常に広い
ということにあり，それらがイメージングプレートの特性でありかつ利点である．原理に
ついては，参考文献を挙げておくにとどめるが，イメージングプレートは汎用の写真フイ
ルムと比較して，入射電子線信号強度に対して感度が高く，広いダイナミックレンジをも
ち，入射電子線信号強度と出力シグナルとの線形性が精度よく保たれる．従って，弱い電
子線量でも撮影が可能となる．また，感度が非常に良いために短時間の露光で撮影を終了
することができ，試料のドリフトを最小限に押さえることも可能である．また，一度使用
したイメージングプレートは，そのプレート全体に露光することで再利用が可能となり，
半永久的に使用できることも，利点の一つである．惜しむらくは，そのイメージングプレ
ートや専用の読みとり装置が非常に高価であることである．
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3.3実験結果および考察
３．３．１９Ｒマルテンサイト
３．３．１．１，Ｒマルテンサイトにおける双晶モード
これまでに報告されている双晶モードは{114)双晶および{001}双晶である．双晶に
関する知見を深めるためには，各双晶の幾何学的特徴つまり双晶要素を知る必要がある．
この双晶の幾何学的特徴はBilby-Crockerによって構築された理論(27)を用いて理解すること
ができる・本研究を始める出発点として上記理論を用いて双晶要素を計算した．なお，計
算に必要な要素であるＫ1面および112に関しては，Ｋ1面は既知であるが，Ｔ12方向は，Ｒと
18Ｒの（２），（３）式で表される格子対応('6)およびｌ８Ｒマルテンサイトにおける双晶モー
ドを参考にすることで,~導出した．
（hkl)，Ｒ→（h2k21)18R・・・・．．（２）
[ｕｖｗｈＲ→［uv/2ｗ/2]18Ｒ・・・・・・・（３）
これより，｛114}双晶は第１種双晶であることおよび{001}双晶は複合双晶であることが明
らかとなった．BUby-Crocker理論によると，共役な双晶としてＫ１とＫ２面をそして､lと112
方向を入れ替えたものも双晶として同様に存在しうることが知られている．この定義を考
慮することで，第Ⅱ種双晶の存在を考え，実際に確認することができた．本研究で新たに
存在を確認した双晶モードの双晶要素をこれまでに報告されている双晶モードと併せて
nlble3-2に示す．次節より，実際の透過型電子顕微鏡観察結果を示すが，今回観察した試
料において，これまでに報告されているｇＲマルテンサイトとＺＨマルテンサイトが共存し
たいわゆる“two-in-one，,構造のほかに，Ｒマノレテンサイトのみで構成された領域を確認す
ることができたので，その観察結果を各領域別に述べ，その結晶学的特徴を考察する．
3.3.1.2“two-in-one,，構造における形態および結晶学的特徴
Figure3-1に典型的な“two-in-one，，構造の例を示す．（a)は明視野像，（b)，（C)，（｡)お
よび(e)は，それぞれ１，２，３および４で示した領域から得られた制限視野電子回折図形
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である．観察方位は[110]21M,Ｒであり，２Ｈおよび，Ｒマルテンサイトの基底面に対して
edge-onである．電子回折図形において,特に(b)と(c)を比較すると，回折図形において001＊
スポット列にそれぞれ正確な1厄および1/3の位置に超格子反射の存在を容易に確認するこ
とができる．これはそれぞれ2Ｈおよび，Ｒマルテンサイトの典型的な特徴であり，（a)で
示した領域１ないし２と３がそれぞれ2Ｈおよび，Ｒマルテンサイトであることがわかる．
また，２Ｈマルテンサイトと,Ｒマルテンサイトはジグザグなコントラストをその境界面と
しており，EnamietaLの報告よりこの面は{101)2H〃｛104)，Rである．２Ｈおよび，Ｒマルテ
ンサイトのバリアントにおいて，その大多数の領域を占めている内部欠陥は，電子回折図
形がいずれも二組で構成されており，それらが(111)2Ｈおよび(114)ｇＲを鏡映面とした鏡映
対称の電子回折図形を構成していることから，２Ｈマルテンサイトにおいては{111}2Ｈ第１
種双晶，９Ｒマルテンサイトにおいては{114}，Ｒ第１種双晶であることを明らかにすること
ができた.この{11i}2Ｈ第I種双晶と{114)9Ｒ第１種双晶は(101}2H〃{104)呪を境界として，
一義的に連結しているがこの現象は格子対応から容易に想像することができる．母相と
種々のマルテンサイトの格子対応は，これまでにもよく調査されている．Ｂ２構造の母相か
ら2Ｈ構造の斜方品へのマルテンサイト変態に伴う格子対応は,SabiriandWaymanがAg-Cd
合金を用いた調査を行っており，
(011)[011血'"(001)[l00LI,･･････（３）
で表される格子対応を保っていることを報告している(28)．
また，Ｂ２→ｇＲマルテンサイト変態に関しては，KajiwaraandNishiyamaによって調査がな
されており，
(011)[111腿〃(114)[110]gR．。.・・・（４）
でその格子対応を表している(29)．（３）式と（４）式の組み合わせによってＺＨマルテンサ
イトと９Ｒマルテンサイトの面に関する格子対応は，
(111)2H〃(114)，R・・・・・・（５）
と導出することができ，このTi-Pd-Fe合金における“two-in-one，，構造の形態を結晶学的に
うまく説明することができる．また，本研究で初めて発見することができたく591>，R第Ⅱ
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種双晶も(a)における３で表される領域において確認することができる.この領域において，
明らかに{114}第１種双晶とは異なる面上にコントラストが存在する．また，（｡)に示され
るこの領域から得られた電子回折図形においても，第１種双晶の特徴である鏡映対称性が
ないこの電子回折図形ならびに(a)における互いの双晶面のなす角度および他の合金系に
おける９Ｒマルテンサイトの観察と比較することによって，この双晶はく591>,R第Ⅱ種双
晶と見なすことができる．このように，“two-in-one”構造に関しては，＜591>,R第Ⅱ種双
晶の存在が明らかになったものの，従来の報告通り{111}2H第１種双晶および{114),R第１
種双晶が{101}2,1〃（104)gRを境界として支配的に存在するということを確認することがで
きた．また，内部双晶に加えて，微細なストライエーション状のコントラストがいくつか
のマルテンサイトプレートで認められる．これらは，電子回折図形(c)および(｡)においてc＊
軸方向に沿ったストリークが存在することから，このコントラストが９Ｒマルテンサイト
における(001),R上に導入された積層欠陥であることがわかる．この積層欠陥は，，Ｒマルテ
ンサイトや18Ｒマルテンサイトにおける格子不変変形であることがこれまでに他の合金に
おける電子顕微鏡観察や現象論を用いた結晶学的理論の解析によって明らかにされており，
あたかも格子不変変形の様相を呈して導入されている,Ｒマルテンサイトの{114}，R第１種
双晶も本来はバリアントアコモデート双晶（この場合はＡ:Ｃタイプの界面）であり，積層
欠陥が本合金のｇＲマルテンサイトにおいても格子不変変形であるのではないだろうかと
考えられる．
３．３．１．３，Ｒマルテンサイト単独で構成された領域における双晶の形態および結晶学
的特徴
先に述べたように，前節の“two~in~one，'構造に加えて，，Ｒマルテンサイト単独で
構成された領域を透過型電子顕微鏡観察において見いだすことができた．その例をFigUre
3-2に示す．（a)は明視野像であり，（b)，（c)および(｡)はそれぞれ’’２，３で表されている
領域から得られた制限視野電子回折図形である．なお，Figure3-2に示した￣連の写真は,
存在する双晶モードを全てedgC-on方位で観察できる第Ⅱ種双晶のＴＩＩ方向である[s91hRか
らの観察によって得られたものである．電子回折図形(b)は，［591]，Rを晶帯軸とした二組の
回折図形から構成されており，その回折図形が(114)，R回折スポットに対して鏡映対称であ
ることから，領域１における双晶は{114}，Ｒ第Ｉ種双晶である．その￣方で，電子回折図
形(C)は，［591]，Rを晶帯軸とした単一の回折図形で構成されている．これが，双晶せん断方
一第３章TH-PdPFc合金低温相一
１勺Ｉ ！
向のT11方向を回転軸とした１８０．回転対称という第Ⅱ種双晶の結晶学的特徴を紛れもなく
反映した電子回折図形であり，これより領域２における内部欠陥がく591>gR第Ⅱ種双晶で
あることを示している．電子回折図形(｡)は，（b)における{114}，Ｒ第１種双晶の電子回折図
形と同様に[s91hRを晶帯軸として，二組の電子回折図形から構成されている．ただし，（｡）
における回折図形は，（105)，Rを鏡映面とした鏡映対称を呈している．すなわち，領域３に
おける面欠陥は(105)9R複合双晶であることが直ちに理解できる．この一連の観察結果が，
本合金の，Ｒマルテンサイトにおいて導入される双晶モードのうち，新たに見出した二種
類の双晶モードを直接的に示した結果である．
マルテンサイト中に導入される双晶には格子不変変形として導入される双晶と晶癖
面バリアント間の界面として存在するいわゆるバリアントアコモデート双晶の二種類が存
在することを報告した．このことに注意して，（a)を見ると左下の領域においては，第１種
双晶と第Ⅱ種双晶があたかも格子不変変形として導入されたような様相で存在している様
子がわかる．つまり，等間隔で双晶が存在しその形態としては非常に単純なものである．
このとき，第１種双晶と第II種双晶はある特定の結晶学的角度を保ちつつ，連続的に第１
種双晶から第II種双晶へと移行している．その角度は約10.であった．このような形態は
二元系Ti-pd合金のＢ１９マルテンサイトにおいて頻繁に観察されている(30)．その一方で(a）
の右上部におけるその形態は，様相が全く異なる．これは，双晶が格子不変変形として導
入されたような等間隔のバリアントの集合とは言い表すことができず，前述したＣｕ系合
金において頻繁に観察される晶癖面バリアントによる自己調整の様相に類似している．こ
の事実を基に，本合金の，Ｒマルテンサイトにおいても双晶がバリアントアコモデート双
晶として導入されたという考えは否定できず，これまでの報告における晶癖面バリアント
の記述に習って，各バリアントをＡからＤで分類した．その結果を模式的に(e)に示す．模
式図から，正確にＡからＤまでの分類でバリアントを識別することが可能であり，やはり
，Ｒマルテンサイトにおける晶癖面バリアントによる自己調整という可能性も否定できな
いなお，今回の分類で晶癖面バリアントの自己調整にはいくつかの特徴的な形態があっ
た．この点については次に示すFigure3-3と併せて後述する．
FigmB3-3も,9Ｒマルテンサイト単独で構成された領域を観察した際に得られた結果
である．ただし，この結果は“two-in-one”構造を示したFigUre3-1と同じ大部分の晶癖面
バリアントに対して[110】，Rからの観察を行って得られた．この方位からの観察ではＺＨマ
ルテンサイトおよび9Ｒマルテンサイトの第１種双晶に加えて基底面がedge-onとなる，つ
まり[110l9Rが各マルテンサイトの底面に対する晶帯軸であるために，容易にＺＨマルテン
サイトと，Ｒマルテンサイトを識別することができる．（a)が明視野像，（b)，（c)，（｡)および
－第３章TY-PdPFc合金低温相一
俵
Ｊ
Ｃ声Ｊ勺
に)がそれぞれ領域１，２，３および４で記された領域から得られた電子回折図形である．
FigmB3-2と同様に全ての電子回折図形がｇＲマルテンサイトの格子定数を用いることで全
てのスポットに指数を記すことが可能であり，かつ００１*回折スポット列において特徴的な
1/3回折スポットが明瞭に認められることから，この観察領域がｇＲ長周期積層構造である
ことが一目で理解できる．また，各々の電子回折図形に関して指数付けを行うと，（b)およ
び(c)はバリアントに対する入射電子線方位は異なるものの,いずれも{114}，R第１種双晶を
表す電子回折図形である.さらに，電子回折図形(｡)および(e)は，＜591>pR第II種双晶を表
した電子回折図形である．それぞれの双晶モードは電子回折図形より明らかになったが，
その形態は，同一の方位から観察したFigure3-1に示している“two-in-one”構造の形態と
様相が異なり，大部分が第１種双晶であった“two-in-one,，と比較して，第II種双晶の観察
頻度がかなり増加している．ＴＩ,方向からの観察においても，バリアントアコモデート双晶
としての可能性を否定できなかったが，この方位からの観察においてその可能性が高まる．
さらに，電子回折図形にはc*軸方向に沿ったストリークが認められ，明視野像においても
微細なストライエーションが観察されることから，この領域においても積層欠陥の存在が
明らかである．上記の事実に基づき，Ｃｕ系合金における結果を融合した観点からこの明視
野像に関しても四つの晶癖面バリアントの記号Ａ，Ｂ，ＣＤでそれぞれを表現することを
試みた．その結果をFigure3-4の模式図に示す．なお，晶癖面バリアントの記号は積層欠陥
の存在が認められる晶癖面バリアント，第Ｉ種双晶を挟んだ晶癖面バリアントがそれぞれ
ＡとＣおよびＢとＤ’第Ⅱ種双晶を挟んだ晶癖面バリアントがそれぞれＡとＢおよびＣ
とＤとして表す必要があるという結晶学的事実を考慮することによって一義的に決定する
ことができた．明視野像および模式図より晶癖面バリアントの自己調整形態はこれまでに
報告されているように[110]方位からの観察においてはsPear,wedgeタイプが比較的多く観
察され，先ほどのT11方向からの観察結果においては上記二種類の形態に加えて，ｆｂｒｋおよ
びkinkタイプの自己調整04)も確認することができた．
また,典型的なspearタイプの自己調整の例をFigure3-5に示す.観察方位はFigurc3-3
と同様に[110]である．（a)における明視野像には，マルテンサイトの四種類の晶癖面バリア
ントをＡ，Ｂ，ＣおよびＤの記号で示す．（b)，（c)，（｡)および(e)に示す電子回折図形は，そ
れぞれＡ:C，Ｂ:Ｄ，ＣＤおよびＡ:Ｂタイプの晶癖面バリアント界面から得られたものであ
る．各回折スポットの添え字は，各晶壁面バリアントの記号を表している．（a)における明
視野像では，明瞭にSpearタイプ特有の槍状のバリアント配列が認められる．このような自
己調整形態は，OtsukaandShimizuのCu-ALNi合金における報告G1)と非常によく類似した
形態である．ただし，彼らの調査による結果は，槍状自己調整におけるridge(ここでは，
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Ａ:Ｃタイプの界面に対応する)が第１種双晶であるが,(a)におけるＡ:ＢおよびＣＤタイプの
界面はCu-A1-Ni合金では晶癖面となる．
これまでに観察した，Ｒマルテンサイトにおいて，上述したようにマルテンサイト
変態時に導入された双晶モードは，その導入された領域に応じて二つの特徴を兼ね備えて
いることが明らかとなった．一つは，格子不変変形として導入された第１種双晶およびそ
の第１種双晶から特定の結晶学的角度をなして連続的に存在した第II種双晶であり，もう
一つはバリアントアコモデート双晶として導入された第１種双晶，第II種双晶および複合
双晶である．これは，EnamietaLによって指摘されたように，Figure3-1で観察された
“two-in-one，，構造における(114}，Ｒ第１種双晶およびく591>，Ｒ第ＩＩ種双晶の形態と
Figure3-2からFigmc3-5までで示した各双晶の形態における相違を表している．これらは，
2Ｈの格子不変変形が{111}第１種双晶であり，大部分が{111}第１種双晶で構成されるため
にその結晶学的な特徴を９Ｒマルテンサイトの領域まで連続的に格子対応を保ちつつ，受
け継いでいるのではないかと考えられ，本質的には，Ｒマルテンサイトのみで観察された
バリアントアコモデート双晶が本来あるべき姿であるのではないかと考察できる．しかし
ながら，さらなる理解を深めるためには，現象論を用いた結晶学的解析が必要である．
3.3.1.4双晶界面構造
Figurc3-6はＡ:Ｃタイプの晶癖面バリアントである{114},Ｒ第１種双晶を高分解能電
子顕微鏡観察した際に得られた二次元格子像である．この観察における入射電子線方位は
,,,方向である[591hRであり,双晶界面は入射電子線に対してedge-onすなわち平行である．
双晶界面は非常にシャープであり直線性もよい
Figure3-7は第１種双晶界面を別の方位から観察した二次元格子像である.入射電子
線の方位は[ilO]，R方位であり,この方位からの観察では双晶界面だけでなくマトリックス
およびツインの底面も入射電子線に対してedge-onになる．双晶界面はあまりはっきりと
したものではないが，積層欠陥の存在による双方のマトリックスおよびツインの(O0D9Rの
ずれによってその界面の所在を確認することができる．この方位からの観察においても，
その双晶界面はよい直線性を保っているが，積層欠陥の存在する部分においては界面がス
テップ構造を有していることも認められる．Figule3-7に示している､l方向における観察で
は，積層欠陥をedge-Onで観察することができないので，双晶界面も部分的にはステップ
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構造を有している可能性も考えられるが，この方位ではそれは確認することはできない・
第I種双晶界面は,第’章でも述べたようにＫ,面に対する鏡映対称の関係にあると
いう結晶学的特徴を持っている．これらの双晶は，双晶面をedge-onで観察できる方位が
非常に多く，電子顕微鏡像や電子回折図形が比較的わかりやすいことから，これまでにも
双晶の形態のみならず双晶の界面構造まで言及した研究が非常に多い結晶学的特徴から，
第１種双晶の界面は非常にシャープである．熱弾性型マルテンサイト変態を起こすいずれ
の合金系においても第１種双晶界面はそのほとんどがＢＣＣ構造である母相の{110)面から
導かれ，稠密に近いまた，第１種双晶界面は，積層欠陥の導入によって双晶界面が湾曲
するという特徴も有している．ＨａｒａｅｔａＬは，Cu-A1Ni合金γ１，マルテンサイトの{111)第１
種双晶に関して観察を行い，その双晶バンドが収縮した領域において多量の積層欠陥が導
入されることを確認している(32)．このとき，積層欠陥はマトリックス側（収縮しない方の
結晶）にも導入される．また，Au-Cd合金Y２，マルテンサイトの{111}第１種双晶の界面にお
いてもこのような界面のステップを観察している(32)．ただし，双晶界面のステップとは無
関係な積層欠陥も存在する．
Ｆi9,℃3-8はく591>，R第II種双晶を唯一のedge-on方向である【591]，Rから観察した際
に得られた二次元格子像である．Ti-Pd-Fe合金のみならず，マルテンサイトの結晶構造が
9Ｒや１８Ｒのような長周期積層構造を有する合金系においても，初めての71,方向からの観
察である．この方位からの観察においてのみ，マトリックスと第II種双晶の両方の結晶か
ら同時に格子縞が観察できる．双晶界面はこの方位からの観察では，完全に入射電子線に
対して平行になっているために，整合性がよければどこに界面が存在するか全くわからな
くなるはずである．Figurc3-8において界面付近を詳しく観察すると，界面をはっきりと認
識できず，界面付近においてひずみによると思われるコントラストが観察される．格子縞
そのものは双晶界面を横切っても変化は見られないまた，界面が大きな幅を持ったステ
ップ構造だと仮定した際のコントラストも観察されなかった．
第II種双晶がステップ構造を有しているかどうかを目的とした観察では，上記方位
のみでは不十分である．そこで，別の方位からの観察を行った．その結果をFigur巳3-9に示
す．（a)が界面付近を広範囲で観察した格子像，（b)が界面近傍の原子配列を表す拡大像であ
る．いずれの格子像においても電子線の入射方位は，［110]M"[192]Tである．この方位は，
厳密には互いに平行ではない．この方位における観察結果からもステップ構造を示唆する
周期的なコントラストは観察されない．この第II種双晶におけるレッジーステップ構造に関
する議論は，第２章で詳細に記述しているが，今回の観察における結果からもレッジーステ
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ツプ構造を示唆するコントラストは得られず，数原子幅のひずみコントラストを伴って，
その領域が界面付近の微少な原子変位を有し，マトリックスから双晶へ遷移的に移行して
いることが考えられる．第Ⅲ種双晶に関して，これまでに多岐にわたる合金を用いた調査
が行われているが，いずれの観察においても本質的なレッジーステップ構造を示唆する観察
結果を得ることはできなかった．今回の結果も他の第II種双晶と同様な界面構造であるこ
とから，このような界面付近が緩和領域となるような界面構造が本質であり，積層構造の
積層周期には関係ないことを明らかにすることができた.
Figmlc3-10は,，Ｒマルテンサイトにおける{105}複合双晶界面を観察した際に得られ
た二次元格子像である．Ti-Pd-Fc合金の，Ｒマルテンサイトにおいて，複合双晶の観察頻度
は低く，試料のエッジ付近で観察されたことから，この複合双晶は試料作製中に導入され
たもの，もしくは変態ひずみや弾性的相互作用によって導入された典型的な変形双晶であ
ると考えられる．電子線の入射方位は[OlOhRである．この方位から観察を行うことで，双
晶界面のみならずマトリックスとツインの底面もedge-onで観察が可能である．双晶面は
{'05},Rであるが，双晶界面はフラットではなく，かなり互いの結晶に入り組んだものにな
っている．この複合双晶の双晶要素を考慮するとｓの値が第Ｉ種双晶および第Ⅱ種双晶と
比較して非常に小さく，このことは複合双晶によってひずみを緩和することは困難である
ことを意味している．
この複合双晶も第１種双晶と同様に，Ｋ,面に対する鏡映対称であるという幾何学的
特徴を持っている．つまり，双晶面をedge-onで観察できる方位が多数ある．従って，複
合双晶に関する研究も比較的多く，いずれの双晶界面においても第１種双晶ほど平滑では
ないことが報告されている．複合双晶の界面構造に関しては,AdachietaLのCu-Zn-A1合金
を用いた１８Ｒマルテンサイトに関する高分解能電子顕微鏡観察とその詳しい解析があり，
彼らは２Ｈタイプの積層欠陥が存在する時に，（103)、面が界面となってジグザグの界面を
形成するとしている(18)．しかし，HaraetaLによって行われたTY2Ni3合金の低温相における
複合双晶界面などでは，積層欠陥が存在しなくとも界面はジグザク状になる(33)．また，
Cu-Zn-A1合金については,CooketaLも高分解能電子顕微鏡観察を行っており，やはり同様
な結果を報告している(3９．彼らは，Cu-Zn-A1合金では，その鏡映面となる(1010)I8R（また
は(202のl8R）は互いに平行にはならないという点にジグザグの双晶界面が生成する根拠と
なしている．その点では，今回観察したTi-Pd-Fe合金の,Ｒマルテンサイトとは異なって
いるが，これらの双晶界面においても双晶界面の形態は類似している．従って，界面のジ
グザグは鏡映面となる面が平行であるかどうかというよりも，複合双晶のシアーが極端に
小さいために，界面付近ではどちらの原子位置を占めていても不自然ではないことによる
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と考えられる．ということを念頭におくと，双晶面で鏡映になるよりむしろ稠密面をなる
べく維持したまま双晶界面になる方がエネルギー的に安定であるのではないかと推察する
ことができる．
3.3.2ＩＣ相の微細組織
Figure3-11は，本研究で用いた三種類の合金に対してＤＳＣ測定を行った際に得られ
たDSC-温度曲線であり,(a)はTI50.oPd43､oFe7m(b)はTi5qOPd4qoFelo.oおよび(c)はTis0.oPd36､oFel4o
合金をそれぞれ測定した際に得られた曲線である．ここで，各曲線において上側にある下
向きのピークが存在する直線が加熱時であり，下側の上向きのピークが存在する曲線が冷
却時に得られたものである．これらの曲線からマルテンサイト変態温度を決定することが
できるが，その決定に際しては，各ピークにおけるおおよその半値幅を示す位置における
接線と，ベースラインの延長線の交点として，各変態温度を決定した．それにより得られ
た温度はmble3-1に示しているが，TY5ooPd43､0Fe7.0合金およびTi5ooPd40・oFelo.o合金に関して
は，マルテンサイト変態温度が室温より高温側に存在することから室温においては完全に
マルテンサイト相であることが予測できる．また，三種類のDSC-温度曲線において，マル
テンサイト変態およびその逆変態に対応するピーク以外にその曲線に変化は全く認められ
ず，この合金における変態はTiNi-Fe合金のような中間相を挟んだ二段変態ではなく，基
本的には一段変態であることがわかる．しかしながら，TiNi-Fe合金において確認される
B2→Ｒ相変態については，ＤＳＣ測定ではそのピークを測定することが装置の感度といった
測定装置に依存することがあり，普遍的な情報を得るためには温度に対する電気抵抗を測
定する必要がある．電気抵抗についても測定を行ったが，その結果に関しては第４章の本
合金の相変態を調査した節に記述し，その結果を議論する．
Figure3-12は，三種類の合金における微細組織を室温で透過型電子顕微鏡観察した
際に得られた一連の結果であり，それぞれ(a)はTi5ooPd43oFe7皿（b)はTis0.oPd4o・OFelooおよび
(c)はIY5ooPd36・CFC14.0合金で観察された特徴的な微細組織を表す明視野像である．この図に
おける全ての観察方向は[OO1lB2に対応した低温相の方位であり，この方位からの観察は，
底面をedge-onで観察できることから，各合金の積層構造が電子回折によって明らかにな
る．今回，このＩＣ相の単位胞を一義的に決定することができなかったために，指数は母相
の指数で対応づける．（a)に示したTi5ooPd43oFe7.o合金に関する詳細な観察結果は,前項で議
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論しているのでここでは割愛するが，この方位からの観察ではＡＤ晶癖面バリアント界面
に対応する(105),R複合双晶の存在が確認できる．他の双晶も存在はするであろうが，この
方位からでの観察は第１種および第II種双晶界面に対してedge-onとはならず，その存在
が非常に判断しづらい．（b)はTis0.oPd4o､oPd1qo合金の観察結果である．先ほど示したＤＳＣの
結果においてこのTi5ooPd4uoPd1o､0合金はそのマルテンサイト変態終了温度であるＭｆ点が室
温より100℃も高温域であったにもかかわらず，電子回折図形においてmcommensumteな
位置に回折スポットが存在することを確認している．この結果が，本合金における低温相
がＩＣ相であるということを示しており，ＩＣ相がＢ２→IC→マルテンサイト相という変態経
路をたどり，ＩＣ相が本合金のマルテンサイト変態における前駆現象もしくは中間相として
存在するのではないことを示唆している．この変態挙動に関しては，次章で詳細に調査結
果を論述する．このＩＣ相は，（c)に示したTH5qoPd36oFel4o合金の観察結果においてもその存
在が明らかである．二つのＩＣ相を反映した(b)および(c)において，内部欠陥としての面欠
陥が確認できる．この方位からの一見では，微細組織の形態に，ＲマルテンサイトとＩＣ相
での変化は認められない．このＩＣ相の微細組織を別の方位からも含め，詳細に観察した結
果をFigure3-13に示す．
このFigure3-13は，（a)が母相の[001]，（b)が母相の[111]に対応するＩＣ相の方位から
観察した際に得られた明視野像,（c)および(｡)がそれぞれ(a),（b)に対応する制限視野電子回
折図形である．（a)における内部欠陥は，先ほどから示しているＩＣ相の内部欠陥は母相の
(100)に対応するＩＣ相の面を鏡映面とした双晶である．９Ｒマルテンサイトに関しては，前
節で詳細な微細組織の観察結果を報告し，数種類の双晶が導入されることによってマルテ
ンサイト変態時の変態ひずみを緩和していることを記述したが，ＩＣ相においても同様に数
種類の双晶が存在するのかどうか調査した結果を，（b)ないし(｡)に示す．この観察は母相の
[''1]に対応する方位から行ったものである．前節の，Ｒマルテンサイトにおける観察結果
ではこの方位からの観察により数種類の双晶の存在を確認することができたが，このＩＣ相
に関しては,（001}B2に対応した面の双晶以外に特に目立った内部欠陥は認められなかった．
これまで記述した内部双晶は，一般にその結晶構造の対称性が低ければ低いほどその種類
が多い．ちなみに，本研究で取り扱った二元系Ti-Pd合金マルテンサイト（B１９構造：斜
方品）は三種類，TH-Pd-Fe合金9Ｒマルテンサイト（，Ｒ周期積層構造：単斜晶）は四種類
である．また，実用形状記憶合金の主流であるＴｉＮi合金のマルテンサイトである単斜晶
Ｂ19,マルテンサイトに関しては五種類も双晶モードの存在が認められている.今回
Ti-PdFe合金で調査した，ＲマルテンサイトおよびＩＣ相に関して，電子回折図形の[001]方
位と[100】方位のなす角度を測定したところ，Ti5qoPd43､oFe7o合金は約８５゜と直交関係にな
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<単斜晶構造を反映しているが,TRSC・oPd4o・oFelooおよびTY5ooPd36・oFel4p合金に関しては完全
に直交関係を有しており，単斜晶ではなく斜方品であること予測される．このため，その
内部欠陥の種類が，Ｒマルテンサイトと比較して少ないと考えられるが，これは熱弾性型
マルテンサイト変態時における変態ひずみが小さいことも一因として考えられ，格子不変
変形が必要なほどマルテンサイト変態を起こした際にＩＣ相が母相からそれほどひずんで
いないことも示唆される．
FiguIe3-14はTi5o､oPd4qoPdlqo合金において観察された内部欠陥である双晶を[OO1lB2
から観察した際に得られた二次元格子像である．なお，この観察方位は双晶界面とマトリ
ックスおよびツインの基底面に対してedge-onである．電子回折図形における鏡映対称の
図形を有していたことからも予測はできるが，格子像において矢印で示した領域を境に原
子配列も鏡映対称を示しており，その面欠陥が双晶であることを直接的に確認することが
できた.今回確認することができたＩＣ相の双晶において,その界面は,シャープではなく，
マトリックスとツインの両方に存在する多数の積層欠陥が互いの領域に入り組み，界面が
かなり乱れた構造である．このような双晶界面は，前項で述べたように複合双晶において
頻繁にみられる特徴的な双晶界面である．また，透過型電子顕微鏡で確認した双晶の形態
も複合双晶の特徴であることから，ＩＣ相に導入された内部欠陥は複合双晶であることが示
唆されるが，実際双晶要素を計算することができなかった．これは，このＩＣ相に関する格
子定数や結晶構造，また単位胞といった結晶学的データが不足していたためであり，正確
に双晶モードやその双晶の導入に伴う自己調整を詳細に調査するためには，上述の結晶学
的データのさらなる蓄積が必要である．
3.3.3１Pおよび高分解能電子顕微鏡法による積層構造の解析
前項までの結果から，これまでTY-Pd-Fe合金における中間相としての可能性があっ
たＩＣ相が,その相が存在する組成範囲の合金における低温相であるという可能性が示唆さ
れた．しかし，EnamietaLはTi-Pd-X（Ｘ＝FeandCr）合金に関する詳細な調査によると，
9Ｒマルテンサイトの特徴である001噸方位の１/３の位置に存在する超格子反射は，Ｆｅ含有
量の増加に伴い1/3の位置からちょうど4Ｈ周期積層構造を反映する1/4の位置へ回折スポ
ットの位置がずれることを報告している(5)-(7),(羽)．この結果より，彼らは，Ｒマルテンサイ
トとＩＣ相の関連を考察しているが,ＩＣ相が9Ｒマルテンサイトへの相変態における中間相
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としての可能性が少なくなったものの，回折スポットが直線的に変化するという結果は，
以前,ＲマルテンサイトとＩＣ相の関連が何らかの形で存在するのではないかと予測できる．
そこで，イメージングプレートおよび高分解能電子顕微鏡を用いて９Ｒマルテンサイトお
よびＩＣ相の積層構造を定量的に調査することを目的としている．
Figure3-15は，三種類の合金を母相の[001】に対応する方位から観察した際に得られ
た電子回折図形および積層構造を反映した回折図形の001*に沿ったスポット列に関する強
度プロファイルである．この強度プロファイルは，イメージングプレートを使用すること
により透過型電子顕微鏡観察で得られた像および電子回折図形を完全にデジタル処理した
ことで得られる．これより，，Ｒマルテンサイトの特徴である001*回折スポット列におけ
る１/3の位置が正確に1/3であることを知ることができる．また，TYsqoPd4qoPd1oo合金およ
びTH5qoPd36oFel4.o合金の電子回折図形におけるそのＩＣ相を反映した回折スポットの非整合
な位置を正確に測定することができる．これを基に，超格子回折に関するスポット位置を
合金組成に対してプロットしたものをFigure3-16に示す．
この図もEnamietaLの結果を支持するものとなっており，Ｆｅ含有量の増加に伴いそ
の超格子反射の位置は，Ｒを反映した1Ｂの位置からＩＣ相の非整合な位置に直線的にシフ
トし，実際に測定はしていないが直線で結んでいくと，ちょうど１/４の位置に移行してい
ることがわかる．この回折スポットを生み出す逆空間と明視野像や格子像を生み出す実空
間は一対一の対応関係があることは周知の事実である．実空間でｇＲマルテンサイトを表
す領域は，逆空間上で１/３の位置に存在する超格子反射を出現させる．言い換えれば実空
間における九倍周期の積層構造が逆空間における１/３の超格子反射である．このような－
対一の関係があることから,回折図形の特徴が実空間上の積層構造を表すことをふまえて，
高分解能電子顕微鏡観察によりＩＣ相の周期積層構造を調査した結果をFigure3-17に示す．
いずれの二次元格子像も母相の[001]に対応する方位が電子線の入射方位であり，基
底面に対してedge-onである．（a)がＴＩ50.0P｡43.0Fe7.0合金，（b)がTi5qoPd4qoPdloo合金，また(c）
がTH5qoPd36・OFel4o合金の積層構造を表した二次元格子像である.これらの格子像において，
その積層順序を丹念に確認すると，（a)のnooPd43・oFe7D合金の観察結果において，９Ｒマル
テンサイトの特徴的な積層である三倍周期の積層構造が確認できる．この積層構造は
Zhdanovの記号を用いると(21)となり，この(21)が三つ積層することによって９Ｒマルテン
サイトが生成することがわかる．その一方で，ＩＣ相である(b)のTi5o・oPd4ooPdlo.o合金および
(c)のTi5o・OPd36oFe,4.0合金の観察結果では先ほど確認できた(21)の積層構造に加えて(22)で
ある積層構造も認められた．この(２２)は４Ｈ周期積層構造を生成するために必要な積層構
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造であり，これら(21)と(２２)の積層によってＩＣ相が構成されることを原子レベルで明らか
にすることができた．これにより，ＩＣ相が，Ｒマルテンサイトと４Ｈマルテンサイトの両方
に関連したいわゆる変調構造であることがわかったが，Ti5ooPd4o・oPdlqo合金と
TH5qoPd36・oFe14.0合金における両方の積層構造を比較すると，その(21)と(22)の存在比率が変
化しているように見受けられ，Ｆｅ含有量の多い，つまりより電子回折図形において４Ｈ構
造を反映した回折スポットに近い組成の合金の方が(22)が多いことが確認できる．この事
実を考え，電子回折のずれと(21)および(22)の積層構造の存在比率には一対一の関係があ
ることを示唆しているようであると考え，考察を行った．なお，このような回折スポット
のずれは積層欠陥との関連でKakinokiandKomurap5)によって理論計算がされており，この
理論を用いた研究がKajiwaraandNishiyamap6)によって展開されているが，このTH-Pd-Fe合
金が透過型電子顕微鏡観察において数10～数100,ｍ程度のドメイン構造から成り立ってい
る変調構造であり，Cu-Zn-A1合金のマルテンサイトほど明瞭の積層欠陥が観察されなかっ
たことから，本質的に異なるものであると考え，KakinokiandKomumの理論計算(35)は本研
究において利用はしなかった．
，Ｒマルテンサイトでは(21)の三倍周期構造であり，その構造を反映した形で正確な
1/３の位置に回折スポットが出現する．また，４Ｈマルテンサイトにおいては，電子回折の
1/4の位置に回折スポットが生じることがこれまでの研究から明らかとされている.このＩＣ
相の特徴である回折スポットの非整合な位置に存在するその結果は，上述の三倍周期と四
倍周期の存在比率に何らかの関係があるのではないかと考えた．これが，この考察におけ
る出発点である．Figure3-18に今回行った考察を模式的に示す．，Ｒおよび4Ｈマルテンサ
イトの特徴的な回折スポット列は，Figure3-18において１/３ないし１/４の位置に存在する．
また，インコメンシュレートな電子回折は，合金組成によってその位置にずれはあるもの
の，１/3から１/4の間に存在する．ここで，１/3ないし1/４と非整合な位置に存在するスポッ
トとのずれの絶対値を，パラメータ６ｘとした．なお，この計算の基となる電子回折スポッ
トの位置はイメージングプレートを用いた観察により得られたものであり，かなり信懸性
は高いここで，６１および６４は1/４のスポットからのずれ，６２および63は１８からのずれ
を表す．つまり，６１ないし６４が小さいほど四倍周期に近く，反対に６２，３が小さいほど三
倍周期を反映していると考えられる．三種類の合金に対して上述のずれを計算した結果の
絶対値をnble3-3(a)に示す．ここで，興味深いことに１/３の位置から両側に広がったイン
コメンシユレートな位置のスポットは1/3からのずれである62ないし63およびそれぞれ1/４
および1/2で表される４Ｈを反映したスポットとのずれを表した61ないし64を比で表した際
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にほぼ等しくなる．この比を百分率で表すと，Mle3-3(b)に示した値となり，Ｆｅ含有量の
増加に伴い四倍周期の比率が増加することが，電子回折図形を用いた計算で明らかにする
ことができた．三種類の合金における観察結果とは，その傾向は等しいものの，絶対的な
量としては，観察結果と計算結果にかなりの相違が認められる．その理由としては，高分
解能電子顕微鏡観察において示されている範囲が非常に微細であり，かつ制限視野電子回
折を得た際の領域がかなり広範囲に及んでいることから，その領域においてかなりの差が
あったことが大きな要因であると考えられる．これを，より正確な情報にするためには，
実空間上の測定領域を制限視野絞りの領域程度まで広げて測定する，つまり実空間と逆空
間の領域を限りなく 致させることにより，より精度の高い考察が可能となると考える．
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3.4小括
Ti-Pd-Fe合金のｇＲマルテンサイトおよびＩＣ相の微細構造ならびに双晶界面構造を
透過型電子顕微鏡および高分解能電子顕微鏡を用いて調査した．以下に本研究で得られた
結果を示す．
.ｇＲマルテンサイト
９Ｒマルテンサイトにおいては本研究で新たにく591>，Ｒ第Ⅱ種双晶と{105}，Ｒ複合
双晶を見いだし,９Ｒマルテンサイトには四種類の双晶モードが存在することを明らかにし
た．以前に報告された結果も含めた内部双晶は，大きく二種類の形態を有していた．一つ
は，一般に，,two-in-one"と呼ばれる構造であり，通常の格子不変変形として導入されたもの
であろう形態を有している．これは，２Ｈマルテンサイトの形態および結晶学的特徴を受け
継いでいると考えるのが妥当である．もう一つの形態として，９Ｒマルテンサイト単独で構
成された領域において，今回新たに晶癖面バリアントの界面として双晶が導入されること
が明らかとなった．この形態はこれまでに報告されたCu-Zn系合金の，Ｒおよびｌ８Ｒマル
テンサイトの自己調整構造と非常によく類似したものである．また，各種双晶界面はそれ
ぞれの結晶学的特徴をよく反映した結果を高分解能電子顕微鏡観察によって得ることがで
き，第II種双晶の界面構造は低有理数指数のレッジおよびステップ構造ではなく，界面付
近における原子の緩やかな変位によって双晶界面付近のひずみを弾性的に緩和することが
明らかとなり，マルテンサイトの周期積層構造に関係なく第II種双晶の本質的な界面構造
が明らかとなった．
・ＩＣ相の微細構造および，Ｒマルテンサイトとの関連性
ＩＣ相は,これまでＢ２構造の母相から，Ｒマルテンサイトへの熱弾性型マルテンサイ
ト変態における中間相としての可能性も考えられていたが,室温での観察によりＩＣ相その
ものも低温相として存在することが明らかとなった．ＩＣ相は電子回折図形より斜方晶系で
あると予測し，その微細構造は，母相の{001}B2と格子対応を持つＩＣ相の面を界面とした
双晶を内部欠陥として構成されていること確認した．また，その双晶界面を高分解能電子
顕微鏡により観察すると原子レベルでの双晶の存在を明らかにするとともにその界面構造
はジグザグに曲がっていることを見出した．その形態および界面構造から判断すると，ＩＣ
相に導入された双晶は複合双晶であろうと予測できる．また，ＩＣ相は積層構造の高分解能
電子顕微鏡観察から(21)と(２２)がランダムに混在した変調構造であり，その存在比率は非
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整合な位置に存在する回折スポットの整合な位置からのずれにより算出できる可能性を示
した．
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第４章
Ti-Pd-Fe合金におけるマルテンサイト変態の動的観察
４．１緒言
４１．１Ti-Pd-X合金の変態挙動
前章で述べたように,Ti-Pd合金のPdの一部を遷移金属で置換したTH-Pd-X3dand4d（Ｘ
＝MCIbFe,e､t､c）合金は，遷移金属量の増加に伴って変態温度が低下する．この，TH-Pd-X3d
md4d合金はEnamietaLによって，精力的な研究が行われてきた．このうち，彼らのTY-Pd-Fe
合金における変態挙動に関する報告において記述すると，Ti5oPd50-xFex合金は，ＦＣの含有
量が6.3at％を超えると，電気抵抗測定において，マルテンサイト変態に先立ってその抵抗
値が一度極小値を示し，緩やかな増加の後急激に上昇する．彼らはその急激な上昇がマル
テンサイト変態に対応しており，母相状態における電気抵抗値の緩やかな上昇はＢ２構造
の母相からIncommensumteOC)相への相変態に対応すると結論づけている．このＩＣ相は，
電子顕微鏡観察で得られた電子回折図形において非整合な位置にシャープな回折斑点が現
れることによりその存在を確認することができる．このＩＣ相は，組成を変化させた
Ti50Pd5o・xFex合金を室温で電子顕微鏡観察した際にＦｅが8.0at%以上含まれている合金で，
IC相に対応した非整合な位置に回折スポットが存在する電子回折図形を得ることができて
おり，8.0at96以上Feを含有した合金においてその存在を確認している(1)~(3)．また，Ｆｅの代
わりにＣｒでＰｄを置換したTi5oPd5oxCIX合金においても同様な傾向を示すことも併せて報
告している(4)．ただし，Ｃｒを置換した場合Ｃr量が5at96以上でＴＰ点の存在を確認でき，そ
れに併せてＣｒ含有量に応じて，ＲないしＩＣ相の存在を電子顕微鏡観察で確認している．
彼らは，この9ＲマルテンサイトとＩＣ相の組織学的関連も同時に調査しており，ＴＰ点が確
認できる合金組成において，電子顕微鏡観察でｇＲマルテンサイトおよびＩＣ相が観察でき
ること，ならびに9Ｒマルテンサイトの存在を反映した001*回折スポット列における基本
格子反射の1/3の位置に存在する超格子回折スポットが，Ｆｅ含有量の増加に伴い直線的に
ずれることから９Ｒマルテンサイトをcommensurateな相と考え，その9Ｒマルテンサイト
がＩＣ相を中間相もしくは前駆的な相として,いわゆるincommensumteな相から"rocked-in”
して生成した構造であると考えている．しかし，EnamietaLは全ての合金の組織観察を室
温で行い，各合金のの相変態に伴う組織的および回折結晶学的変化は観察しておらず，ま
たＩＣ相が，Ｒマルテンサイトとは明らかに異なる微細なドメイン状の組織を呈しているこ
とからＩＣ相も一種の独立した相ではないかとも考えており，統一的な解釈は現在のところ
ない．
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４．１．２、Ni合金のＢ２→Ｒ相変態
前項で示したようなＩＣ相からcommensumte相への相変態は，実用形状記憶合金の
主流を占めている等原子比近傍のＴＩ出Ni系合金において確認されている．ＴＹＮｉ系合金にお
けるcommensmmeな相は，その結晶構造が初期の頃には菱面体構造であると考えられてお
り，その英語表記OUlombohedml)の頭文字からＲ相と呼ばれている．Ｂ２構造の母相からＲ
相への相変態はそのヒステリシス（Ａｆ(逆変態終了温度）とＭｆ(マルテンサイト変態終了
温度）の差で表される）が１～2Ｋと非常に小さく（TiNi合金のＢ２→B19,(いわゆるマルテ
ンサイト相)変態のヒステリシスが約50Ｋである)，アクチュエータ－等の実用材料として
の応用が試みられている．Ｒ相を出現させるためには以下の四つの方法が知られている
①Ｎｉ過剰側ＴｉＮi合金の中温(500℃程度)での時効処理
②加工組織の利用
③第三元素(Fc,Al)の微量添加
④繰り返し熱サイクル
Ｒ相変態を出現させるには，マルテンサイト変態温度を相対的に変化させ，マルテンサイ
ト変態とＲ相変態を分離することがその基本となる．このうち，第三元素を添加する方法
がもっとも簡便であることが知られており，Ｎｉの一部をＦｅで置換したＴｉ▲Ni-Fe合金をＲ
相変態の研究対象にした例は多い．
このＢ２→Ｒ相変態は，DautvichandPurdyによって見出されたのが最初である(5).そ
の後,MatsumotoandHonmaによりTi50Ni47Fe3合金を用いて同種の相変態が，電気抵抗測定
で見いだされている(6).このＲ相変態に関しては,それから数多くの研究が行われてきた．
Ｒ相の結晶学的な研究に関しては，近年HaraetaLによって調査され，その結晶構造はそれ
まで考えられていた菱面体品系ではなく三方晶系であるということ，ならびにその空間群
がｐ３に属するものであることが報告されている(7)．また，組織学的にはHwangetaLの論
文によると(8),(9)，一つの母相結晶における四方向のく111>B2をそれぞれｃ軸とする四つのＲ
相のバリアントが生成し，それぞれのバリアントは{110}B2を双晶面とする双晶関係にある゛
母相中を単一バリアントのＲ相が成長するときには針状の組織として成長する．また，Ｒ
相中には“逆位相状，，（anti-phaselike）ドメイン（APD）のコントラストが観察される，な
どの報告がなされている．このApD-1ikeなコントラストに関しては，GooandSinclairはＲ
相変態の際に導入されるものとして，逆位相境界と区別してDisplacementboundaIyと呼ん
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Ｂ２→Ｒ相の変態機構に関しては，発見以来関心が集められていた分野であるが，
Au-Cd合金の臣,マルテンサイトの構造との類似性が指摘されてから('1)，格子変位波による
変態機構が議論された．Ｘ線プリセッション法や電子回折でみられた1/3(110}B2の超格子
反射から，１/3<110>B2<110>B2の変位波が考えられた('2)．Ｍｓ直上での母相の中性子回折に
よるフォノン分散関係測定の実験結果より('3)，ｑ=1/3[1iO]B2付近でTmにソフト化が見ら
れ，このフォノンのソフト化が進行して①=Oに凍結されれば，Ｒ相が生成されると考えら
れた．しかし，現在では，このフォノンのソフト化が変態に関与するものであることは否
定されていないが，それが変態を引き起こすトリガーになっていると考えるには無理があ
るとされている．一方，HwangetaLによる電子回折の結果から，１/3反射と呼ばれる超格子
反射は正確なq=1/3[100]B2からずれているという指摘がなされ,Ｒ相変態は母相→ＩＣ相→Ｒ
相の二段変態であると考えられた．つまり，母相からの冷却過程において，母相はまずＩＣ
相に変態しさらに温度を下げるとＲ相の構造に“mck-in，，する．それを説明するために，
電荷密度波による変態機構が提唱されている．ところが,ShapiroetaLのＸ線回折の結果('4）
では，このずれは逆格子空間の各ブリルアンゾーンで繰り返さず，さらに各格子点の周り
では中心対称性を持っていなかった．このことは，超格子反射の起源が格子変位波か電荷
密度波かということ以前に，結晶中に一様に存在する波ではないことを示している．この
ことをもとに，YamadaetaLは，ソフトモードを持った母相に変態のトリガーとしての欠陥
が存在する変態機構のモデルを提案した('5)．また，HaraetaLはＲ相の結晶構造を三方晶系
と決定し,Au-Cd合金の煙，マルテンサイトと類似していることから６２，→色,のマルテンサイ
ト変態機構と同様に横波変位波で説明できる可能性を示唆している(7).さらには,Murakami
etaLの報告によると，透過型電子顕微鏡内その場冷却観察によりTiNi-Fe合金のＩＣ相→Ｒ
相変態において，incommensurateな位置に存在する散漫散乱の微弱なピークはＲ相変態開
始温度に近づくにつれ,強度を強めつつ正確な1/3(110)B2の位置に移動する．また散漫散乱
生成温度域における電子回折図形の系統励起でその微弱なピークが消滅し,incommensurate
な位置のピークは禁制反射であることおよびＲ相の消滅則とは明らかに異なることから，
incommensurate相はＲ相とは異なる結晶構造を有しており，Ｒ相に先立って母相中で生じ
る.また,その消滅則より母相における散漫散乱を反映した変調構造は横波変位波で生じ，
組織的には母相中に数nｍの微少なドメイン状の組織で構成される('6)．また，そのドメイ
ン状の組織は，温度低下に伴い一つ一つが成長するというよりも，その絶対的な量が増え
ることも彼らは報告している('7)．
このように，ＴＩＮ合金におけるＢ２→Ｒ相変態一つをとっても，実用的に有効な相
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変態であることも背景にあることから非常に数多くの調査がなされている．それと比較す
るとTH-Pd-Fe合金における相変態に関しては，実験的にも理論的にも絶対的なデータ量が
乏しい
４．１３目的
本研究では前章で使用した三種類のTY5ooPd5oﾙxFex合金を使用し，近年利用が盛ん
になりつつあるエネルギーフィルターを装備した透過型電子顕微鏡をもちいて，電子顕微
鏡内その場加熱観察により，TH5qoPd5uoxFex合金の変態挙動を，電子回折法を中心に用いる
ことで調査し，変態機構を調べる上での第一歩となるTiS0.oPd5qoxFex合金の変態相図を完
成させることを目的とする．併せて，TidNi系合金におけるＢ２→IC→Ｒ相変態との関連も
併せて考察し，本合金の変態機構も多少検討する．
４．２実験方法
４．２．１透過型電子顕微鏡用試料の作製および観察条件
本実験で用いた合金は,第３章で扱ったものと同じTi5ooPd43・oFe7.o,Ti5o・oPd4ooFeloL
TH5oDPd36,0Fe14.0合金である．これらの試料は，第３章で述べたように室温で認められる相が
それぞれ2Ｈおよび9Ｒマルテンサイト，ＩＣ相，変態温度が室温付近であるＩＣ相であり，
３種類の合金を調査することで，幅広くかつ系統的に変態挙動を調査することが可能であ
る．いずれの試料も，前章までと同様な行程を経てアルゴン雰囲気中のアーク溶解，均質
化処理を経て合金インゴットを作成した．得られたインゴットからは，熱分析，電気抵抗
測定用の試料,および透過型電子顕微鏡観察用試料を切り出した.示差走査熱量測定(DSC）
用の試料は約20mg程度になるように，電気抵抗測定用試料は１×1×1０（mm3）となるよ
うに調整している．電気抵抗は直流四端子法によりＤＳＣ測定と同程度の温度範囲で測定を
行った．電気抵抗測定に得られた変態温度は，ＤＳＣ測定によって得られた変態温度と併せ
てTtBble4-1に示す．mble4-1に示したように電気抵抗測定とＤＳＣ測定によって得られた変
態温度には誤差が生じているが，これは両方の測定における加熱および冷却速度が大きく
異なることによるものである('８１
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電子顕微鏡観察用試料の作製方法も第３章と同様であるので詳細は割愛する．また，
観察に使用した透過型電子顕微鏡は東北大学多元物質科学研究所所有の㈱日本電子製
JEOLJEM-2010である．なお，この透過型電子顕微鏡には，ＥＥＬＳを得ることが可能なオ
メガ型のエネルギーフィルターが装備されており，次項にＥＥＬＳおよびエネルギーフィル
ターの簡単な概略を記す．
4.2.2電子エネルギー損失分光法およびオメガ型エネルギーフィルター('9)，(20）
電子エネルギー損失分光法匹lectron色nergy-1Oss2pectroscopy：以下ＥＥＬＳと略記)は，
エネルギー分散型Ｘ線分光法(EDS)とともに，分析電子顕微鏡において最も多く利用され
ている分析手法の一つである．電子顕微鏡観察において，電子が薄膜試料を透過した際に
は，Figurc4-1に示すように，エネルギー損失を伴わない透過電子・弾性散乱電子，および
物質との相互作用の結果エネルギーを失った非弾性散乱電子に分類することができる．こ
のうち，特に非弾性散乱電子に注目したのがＥＥＬＳおよびＥＤＸである．入射電子がエネル
ギー損失を行う過程には数多くあるが，代表的なものとしては
①格子振動による散乱（フオノン励起）．．．．．．．～０１ｅＶ以下
②価電子の集団励起（プラズモン励起）・・・．．．．．～30ｅＶ以下
③バンド間遷移・・・・・・・・・・・・・・．．．．～10ｅＶ以下
④内殻電子励起（コア励起）・・・・・・・・.．．．．～13ｅＶ以上
⑤自由電子放出（二次電子放出）.．～５０ｅＶ以下のバックグラウンド
⑥制動放射（連続Ｘ線放出）．．．．．．．．主にバックグラウンド
が上げられる，このようなエネルギー損失のうちＥＥＬＳもＥＤＳも内殻電子励起（FiguM-1
ではコアロス電子に対応する）を利用することでは同じである．このうち，エネルギー損
失により，散乱した電子の分光を行うものがＥＥＬＳである．このＥＥＬＳはＥＤＸと比べてエ
ネルギー分解能が二桁ほど高い(EDX＝150eV,EELS＝1eV)ため，軽元素の分析や電子状態
の測定にその特徴を発揮している．ただし，その高い分解能に起因してバックグラウンド
も大きくなるために，定量分析にはＥＤＸが有効手段として頻繁に利用されている．また，
エネルギーフィルターは,ＥＥＬＳによって得られた電子の分光において特定のエネルギー損
失部をスリットを用いて選択的に抜き出し，電子回折および像に適応する技術である．近
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年汎用の電子顕微鏡に導入されたエネルギーフィルター装置は二通りに大別されている．
一つは顕微鏡本体に組み込むもの(in-column方式)でオメガ型，もう一つは顕微鏡の蛍光板
の下部に取り付けるもの(post-column方式)で，セクター型のスペクトロメーターが一般に
用いられている．いずれの場合も，モニター状にエネルギースペクトルを映し出し，特定
のエネルギー損失をした電子をスリットによって選択して顕微鏡像や回折図形を撮影す
ることができる．in-column方式では，記録媒体にイメージングプレートとスロースキャン
CCDカメラのどちらでも利用できるのに対し，post-column方式では，現在のところ，スロ
ースキャンＣＣＤカメラが用いられている．また，post-column方式では，回折図形を広い
散乱角にわたって撮影することは困難であるが，各種の顕微鏡に装着することが可能なこ
とから，特に高分解能電子顕微鏡法への応用が期待されている．なお，本研究で使用した
エネルギーフィルターとしてはオメガ型のエネルギーフィルターを備えた電子顕微鏡を用
いており，オメガ型エネルギーフィルターの概要と特徴を述べる．
オメガ型エネルギーフィルターは，３～4個のスペクトロメーターを電子顕微鏡の鏡
筒部分に取り付けられるエネルギーフィルターであり，電子の軌道が“Ｑ，，の形をしてい
ることからこう呼ばれている．Figure4-2には，このスペクトロメーターで得られたエネル
ギー損失スペクトルとその強度分布を示す.記録媒体としては3000×3000以上の高画素数
を誇るイメージングプレートを使用しており，高精細な記録が可能である．
このように，エネルギーフィルターを備えた電子顕微鏡のもう一つの利点を述べる
と，非常にクリアな像および電子回折図形を得ることができることにある．本合金におけ
るこの例をFigurC4-3に示す．これらは，Ti-Pd-Fe合金の母相を観察した際に得られた電子
回折図形であり，（a)はスリットなし，（b)はスリットを挿入した状態である．これは試料の
非弾性散乱に起因して生じたバックグラウンドを，スリットを電子線の光路に挿入するこ
とで弾性散乱に起因するゼロロスピーク⑪igurc4-2に記載)のみを選択的に取り出して撮影
することで得られる．Figure4-3より，（a)でははっきりしなかった回折スポットの散漫散乱
が，（b)では明瞭に観察できる．本研究では，観察した電子回折図形は全てこのようにスリ
ットを挿入することでゼロロスピークのみを選択的に取り出すようにして撮影している．
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4.3実験結果および考察
４．３．１電気抵抗測定による変態挙動の調査
Figure4-4は，電気抵抗測定によって得られた電気抵抗-温度曲線である．なお，（a)が
TY5qoPd43・oFe70合金，（b)がTi5qoPd4o・oFe10.0合金そして(c)がTis0.oPd36・oFel4o合金の測定結果で
ある．変態挙動の測定法としてＤＳＣ測定を用いることが一般的であるが,ＤＳＣ測定は母相
一マルテンサイト相のような－次相変態に対しては比較的有効かつ簡便な測定法であるの
に対して，ＴｉＮｉ系合金において存在する母相邑Ｒ相のような二次的様相のより強い相変態
であると電気抵抗法の方が有効である．本合金の電気抵抗曲線における変態点の決定法に
ついてFiguM-5に示す．室温から母相に逆変態させた後に冷却させると，母相から電気抵
抗値は緩やかに減少する.その冷却時には一度極小値を取った後に再度緩やかに増加する．
この極小値をEnamietaLはＴＰ点と定義している．このｐは，Pre-martensite変態の頭文字
であるＰを用いたものであり，彼らはこれがＢ２→ＩＣ相変態に対応すると考察している．
その後の冷却にともない，電気抵抗値は急激に増加し，ある温度に到達すると抵抗変化率
を変え緩やかに減少する．その後加熱を行うと，今度はある温度で電気抵抗値が急激に減
少し，冷却時の電気抵抗曲線に到達すると同じ経路を逆にたどる．この一連の電気抵抗曲
線の変化におけるベースラインとの接線をそれぞれマルテンサイト変態温度と定義してい
る．具体的にはFiguM-5に示したとおりである．この定義をふまえて，前章で示したＤＳＣ
測定の結果と比較すると，ＤＳＣ測定結果と同様にＦｅ含有量の増加とともに変態温度の低
下が認められる．ただし，前にも述べたように電気抵抗測定およびＤＳＣ測定に際してはそ
れぞれの加熱・冷却速度が異なるために，その絶対的な数値としては異なる．また，この
Ｔｐ点の存在は，ＤＳＣでは確認できなかった変態挙動である．このＴＰ点付近における変態
挙動を電気抵抗測定の結果から判断すると，その電気抵抗値の加熱時および冷却時による
変化はなく，またこの変態におけるヒステリシスも存在しない．このことから，このＴｐ
点を挟んだ相変態は電気抵抗測定の結果から判断すると二次的な様相が強い相変態である．
Ｔｐ点より低温域において観察される温度変化は，熱弾性型マルテンサイト変態によるもの
である．マルテンサイト変態温度が，Ｆｅ含有量の増加に伴い低下することは記述したが，
このＩｐ点およびＴｐ点からマルテンサイト変態が開始するまでの温度幅もそれぞれＦｅ含
有量の増加に伴い拡張しながら低下する．また，マルテンサイト変態に対応する電気抵抗
値の変化はFigme4-4におけるいずれの合金に関しても,母相状態から電気抵抗値が著しく
上昇することが電気抵抗一温度曲線からも明らかである．通常のＢ２→B19，マルテンサイト
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変態を起こす二元系ＴＨＮｉ合金やＢ２→B19マルテンサイト変態を起こす二元系Ti-Pd合金
に関しては母相からマルテンサイト変態を起こす際には，その電気抵抗曲線はＭｓ点到達
直後から電気抵抗変化率が大きくなり，その抵抗値は減少する．しかし，本研究において
取り扱ったTi-PdPFe合金については電気抵抗-温度曲線は温度低下に伴いＴｐ点までは緩や
かに低下し，ＴＰ点からＭｓ点までは緩やかに上昇する．さらに冷却させるとＭｓ点付近か
らは，急激な電気抵抗値の上昇が顕著に認められる．
電気抵抗曲線に関してこのＭｓ点付近から電気抵抗値が上昇する様式は,HNi-X(Ｘ
=FeandAD合金において認められるＢ２→Ｒ相変態と比較的類似した現象である(6).また，
HNi-Cu合金のＢ２構造の母相から斜方品Ｂ１９マルテンサイトへ相変態を起こす組成範囲
の合金においても同様に電気抵抗値が上昇する(2】)．ただし，本合金における電気抵抗測定
による変態挙動は，マルテンサイト相への変態において急激な電気抵抗値の増加が起こり
緩やかに抵抗値が低下するようになった後の温度範囲における電気抵抗値に変化はみられ
ない.TiNi-Fe合金においては,急激な電気抵抗値の増加がＢ２→Ｒ相変態に対応しており，
Ｒ相→B19，マルテンサイト変態はさらなる冷却に伴い，電気抵抗値が変化率を変えて減少
する．このような相違があることから，一概にTi-Pd-Fe合金とHNi-Fe合金が変態機構が
同様であるとは言えない．本研究において，この電気抵抗測定によって得られたマルテン
サイト変態挙動，特に比熱や電気伝導性のような物理的諸特性の変化とマルテンサイト変
態の関連性については詳細な調査を行っていないが，現在このマルテンサイト変態におけ
る電子論的取り扱いが重要な研究対象としてその調査が現在進められている(221
4.3.2電顕内その場加熱に伴う電子回折図形および内部組織変化
本研究における電子顕微鏡内その場加熱・冷却観察では，いずれの試料においても
加熱時と冷却時には同一の過程をたどったことから，加熱時の変化のみ示す．Figure4-6は
nqoPd43､０Fe7.0合金を透過型電子顕微鏡内におけるその場加熱観察によって得られた各温
度における制限視野電子回折図形である．それぞれを観察した電子顕微鏡内の温度は,(a)：
室温，（b)：200℃，（c)：255℃，（｡)：310℃である．Figure4-6(a)に示した室温での観察結
果より，前章で示した低温相の001*方向に沿ったｌＢの整合な位置に超格子反射が認めら
れ，観察領域が，Ｒマルテンサイトであることが明らかである．また，（b)から(c)へと一連
の加熱時において得られた回折図形において，その９Ｒマルテンサイトを反映した回折図
形に大きな変化は認められない．また，このように一定の回折図形を保っていたが，（｡)に
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おいて明らかな変化が認められる．この(｡)における回折図形はＢ２構造と仮定して矛盾な
く指数付けができたことからこの温度ではＢ２構造である．このように，一連の電子顕微
鏡内での加熱観察において,Ｒマルテンサイトから母相への逆変態を直接的に確認するこ
とができる．また，（｡)において電子回折スポットが他の(a)，（b)，（c)と比較してシャープで
はなく，110*方向に散漫散乱を生じていることがわかる．このような散漫散乱は，冷却過
程におけるTiNi-Fe合金のＢ２→Ｒ相変態が始まる直前の領域において生じる('6),('7)．今回
の調査により得られたTH5ooPd43・OFe70合金において確認することができた散漫散乱との対
応関係としては,耐SooPd43DFe7o合金において散漫散乱が得られた温度が約300℃とTi-Ni-Fe
合金で認められた温度域(室温付近)よりも遙かに高温域であり，この散漫散乱がTY-Pd-Fe
合金のマルテンサイト変態における本質であるものなのか，あるいは加熱により生じた単
なる熱的な散漫散乱なのかいずれかはこの段階では不明である．いずれにせよ，Ｒマルテ
ンサイトからＩＣ相を中間相とした痕跡はなく，直接Ｂ２構造の母相に逆変態する．
Figure4-6に示す加熱観察時に得られた電子回折図形に関して，各温度における電子
回折図形における母相の110*B2に沿った電子回折の強度プロファイルをFigure4-7に示す．
これらの強度プロファイルは，下から(a)，（b)，（c)，（｡)とし，この記号はFigure4-6の電子
顕微鏡観察における回折図形の(a)，（b)，（c)，（d)にそれぞれ対応している．なお，このデー
タはイメージングプレートを記録媒体としたデータでありその精度は高い，Ｒマルテンサ
イトにおける基本格子反射である009の1/3の位置に存在する超格子反射が1/3の位置にお
けるピークとして認められる．このプロファイルに関しては強度が若干変わったりするも
の，これは電子回折の撮影条件によって変わったものであり，本質的にはそのピーク位置
は変わらない強度プロファイルからも，,ＲマルテンサイトからＢ２構造の母相へと直接
的に変化することをより厳密に確認することができる．
Figure4-8にはFigme4-6に示したTY5opPd43・oFe7.o合金の加熱に伴う回折図形の変化に
対応した－部の温度における明視野像を示している．なお，それぞれの観察温度は(a)：室
温，（b)：255℃，そして(c)：310℃であり電子回折の(a)，（c)および(｡)に対応する．（a)の明
視野像に示したように，右側のバリアントにおいて観察される{105)，R複合双晶は，マルテ
ンサイトに存在する特徴的な内部欠陥であるが，その複合双晶が加熱による逆変態に伴い
消滅することを明らかに認めることができる．ここで，電子回折図形は低温時および高温
時両方とも右側のバリアントから得たものであり，左側のバリアントは電子顕微鏡観察に
用いた加熱ホルダーの可動傾斜角度に制限があるため，その双晶をedge-onで観察するこ
とが不可能であったが，，Ｒマルテンサイトの{114)第Ｉ種双晶である．なお，加熱による
逆変態の様子が左右のバリアントで異なっているが，これは熱弾性型マルテンサイト変態
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が核生成（nucleation）とその成長（growth）によって起こるという典型的な一次相変態で
あることに起因している．これら一連の結果より，９Ｒマルテンサイトからの逆変態直後に
ＩＣ相は存在せず，Ｂ２→，Ｒの熱弾性型マルテンサイト変態時に中間相としてＩＣ相が出現す
るということはなく，直接的に，ＲマルテンサイトからＢ２構造の母相へマルテンサイト変
態を起こすことを確認することができた．ただし，このTiso・oPd43oFe7o合金はＴＰ点とマル
テンサイト変態温度が非常に近いために，Ａｆ以上Ｔｐ以下の詳細な測定が困難であること
から他のTi5ooPd4o・oFelooおよびTH5ooPd36､OFel4o合金を用いた調査を以下に記述する．
Figure4-9とFiguM-10には，それぞれTY5ooPd4qoFelqo合金の透過型電子顕微鏡内そ
の場加熱観察によって得られた一連の電子回折図形および母相の''0*に沿った回折スポッ
ト列を示す．なお，それぞれ(a)：室温，（b)：105℃，（c)145℃，（｡)：203℃である．本合金
における特徴として,ＤＳＣおよび電気抵抗測定から得られたその変態挙動より低温相が，Ｒ
マルテンサイトである可能性があったが，室温での透過型電子顕微鏡観察の結果より低温
相が,ｃ相そのものとなる．このＩＣ相は，加熱に伴って電子回折図形の非整合な位置に存
在する回折スポットが存在位置を変えながら逆変態を行うという可能性も考えられ得るが，
電子回折図形を見る限りではＩＣ相を反映した室温での観察により得られた電子回折図形
からその位置を変えることはなく，直接母相の結晶構造であるＢ２構造を反映した電子回
折図形が生ずることを一連の電子回折図形および強度プロファイルより確認することがで
きた．また，母相であるＢ２構造の電子回折図形において逆格子空間における母相の110＊
方向にそって弱い散漫散乱が生じていることがわかる．このような散漫散乱は，先ほどの
Ti5qoPd4ooFe7o合金において観察されたものとは異なり，ストリークをひくほど強く長いも
のではなく，こちらにおいて観察された散漫散乱はTYNi-Fe合金において認められた散漫
散乱と非常に類似している．すなわち，本合金においてもTY5ooPd4o・oFe7.ｏ合金と低温相の
結晶構造が異なるものの変態挙動は同様であること，ならびにＴＰ点以下の母相中には
TYNi-Fe合金で観察された散漫散乱と同様な散漫散乱を確認することができた.
FiguM-11はTisoDPd4qoFeloo合金の加熱に伴う￣連の組織変化を示したものである.
こちらも(a)から(のに示した明視野像は一連の電子回折図形および強度プロファイルの観
察温度に対応している．前章で示したＩＣ相に存在する特徴的な内部欠陥である，母相の
{００１}B2面に対応した面を界面とした双晶が導入されることによって形成されたバンド状
の組織が，逆変態に伴い収縮していることが明瞭に確認できる．この温度は熱弾性型マル
テンサイト変態の逆変態温度付近に対応しており，このＩＣ相が電気抵抗やＤＳＣ測定によ
って得られたマルテンサイトであり，この合金における低温相から高温相へもマルテンサ
ー第４章TY-Pd-Fe合金相変禰一
1２１
イト的に相変態を起こしていることを如実に示している．
Figure4-12,13はTis0.oPd3doFel4o合金における加熱観察によって得られた電子回折図
形および110*B2方向におけるスポット列の強度プロファイルである．それぞれの観察温度
は，（a)：室温，（b)：５５℃，（c)：９５℃，（｡)：195℃である．FigUM-12における一連の回折
図形は，これまでに述べた合金と同様に逆変態に伴う超格子反射の位置に変化はなく，逆
変態が終了すると母相中に散漫散乱を生じた回折図形が得られる．ただし，FiguM-12に
示した強度プロファイルにおいて矢印で示した部分に散漫散乱の弱いピークに対応した強
度変化が現れている．この強度変化は，加熱に伴いその変化の度合いを小さくしながら母
相の基本格子反射の位置にシフトしている．この結果は，TiNi-Fe合金におけるIC→Ｒ相
変態の逆の過程と一致しており，本合金においてもnNi-Fe合金と同様な相変態の挙動を
たどり，変態機構も同様であることが予測できる．
このように，三種類の合金に対して電子顕微鏡内その場加熱観察を行い，得られた
明視野像および電子回折図形から本合金の変態挙動を調査したが，EnamietaLによって考
えられたＩＣ相も一種の相であるということを支持し,９ＲマルテンサイトおよびＩＣ相から
回折ピークの位置を加熱に伴い変えるということはなく，直接母相に逆変態することを明
らかにすることができた．
４．３．３散漫散乱を伴う温度域における微細組織
前項で，本研究の対象となったTi-Pd-Fe合金の変態挙動を電子顕微鏡内におけるそ
の場加熱観察で明らかにすることができた．その結果によると，９Ｒマルテンサイトおよび
ＩＣ相で構成された低温相は，加熱に伴い直接的に母相へ逆変態する．その際に，逆変態終
了直後で母相の110*方向に沿った散漫散乱を認めることができた．この散漫散乱に関する
調査，特に微細組織観察の結果を以下に示す．
Figule4-14は，ＴＩ50.oPd4oDFe1uo合金をその場加熱観察した際に得られた逆変態終了温
度とＴｐ点の間の温度域における電子回折図形および低倍観察で得られた明視野像である.
電子回折図形において，この温度域では母相の110*方向に沿った微弱な散漫散乱が生じて
いる．その一方で明視野像においては，低温相特有のバンド状内部欠陥に代わり，結晶粒
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全体にわたって筋状のコントラストが存在する．この筋状のコントラストは，電子回折図
形において散漫散乱が生じている方向である110*B2方向に対応しており，母相の{110}Ｂ２
面上に生じていることがわかる．このようなコントラストは，“ツイード(tweed;機織り)”
組織と呼ばれる特徴的な組織である．このツイード組織が得られた温度域において，さら
に高倍率で観察した結果をFigmre4-15に示す．FigUre4-15に示した像は，Figure4-14に示し
たツイード状組織と同一の領域をさらに高倍率で観察した際に得られたものであり，
Figure4-15に示した電子回折図形の白丸で囲んだ散漫散乱の領域を，対物絞りで選択する
ことによって結像させた．これより，白いコントラストが散漫散乱に対応した像，つまり
逆空間（散漫散乱）と実空間（暗視野像）との対応関係を示したものである．この暗視野
像から，逆変態温度以上で生じた散漫散乱は数～数10,ｍのドメイン構造を反映している
ことが明らかとなった.また,このドメイン－つ一つは比較的球状に近いこれはMurakami
etaLによるTi5ooPd34oPd16.0合金を用いて行ったこの変調構造の調査において(23)，［111]B2か
らの観察においてもそのドメインは球状であることから，本合金において散漫散乱を形成
するドメイン一つ一つは球状であると結論づけることができる．このドメイン構造の加熱
に伴う変化の様相をFigure4-16に示す．この一連の暗視野像はTi5ooPd36・CFC,4.0合金を用い
て調査した結果である．このように，逆変態終了直後に観察されるドメインは全面に非常
に多く存在し，またその形状も球状に近い温度の上昇に伴いそのドメイン状の組織にお
ける個々のドメインの大きさの変化は確認できず，そのドメインの全体にわたる数が減少
している．これは，TiNi-Fe合金の変調構造を参考に考えるとFiguer4-13における散漫散
乱に対応していると予測された回折スポットの微小な強度変化に対応しているという考え
が妥当である．
本合金において，逆変態終了時にはいずれの合金に関してもツイード組織の存在を
確認することができた．上述のツイード組織が生じる典型的な合金としては，fbc→fbtマル
テンサイト変態を起こすFe-Pd合金(24)やＢ２→Ｍ７Ｒマルテンサイト変態を起こすことが知
られているNi-Al合金(25)c8)においてこれまでに確認されている．それ以外にも比較的多く
の合金で観察はされているが，ここではFe-Pdを具体例として比較検討する．Fe-Pd合金
に関しては，電子回折図形において，母相であるＦＣＣ構造の１１０*方向に沿って散漫散乱が
認められ，この電子回折に対応した形で明視野像に斑紋状の{''0}面に沿ったコントラスト
が出現する．このようなツイード組織は，微細な格子ひずみの分布があちこちで生じてい
るがために，まだら組織（mottledstructure）とも呼ばれている．このような組織は，Ｍ８点
よりも遙か高温域において,すでにマルテンサイト相であるfbt構造のエンブリオというべ
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き数ｎｍの領域が随所に発生し，ほとんど静的に微細な分布をもってエンブリオ周辺の母
相であるｆｂｃ格子を局所的にひずませることによって生成し，その結果が電子顕微鏡観察
の結果として現れたものである，と論じている．現在のところ，このツイード組織はマル
テンサイトのエンブリオの形成に伴う微細な格子ひずみによると現在のところ考えられて
いる．このマルテンサイト変態における前駆現象は，このような電子顕微鏡観察のような
組織的観点とは別に物理的観点の測定からもその現象解明が試みられている．その例とし
ては，格子振動（フオノン）のソフニングや弾性定数の低下等が実験によって測定され，
得られた結果からマルテンサイト変態の前駆現象の解明が試みられている．これらは，い
ずれも透過型電子顕微鏡のツイード組織が生成したその考察を実験的に解明するものであ
る．このような弾性定数に関しては，実用形状記憶合金の主流であるTidNi系合金に関す
る結果はZhangetal・の論文がある(").彼らは,ツイード組織を調査したわけではない(TTNｉ
合金においてツイード組織は生じない）が，Ｂ２→B19，変態を起こす合金であるTi50Ni5o合
金,Ｂ２→B19変態を起こす合金のTi50Ni3oCu2o合金およびＢ２→Ｒ相変態を起こすTH50Ni48Fe2
合金と三種類のＴｉＮｉ系合金をこれまでの研究結果と併せて，比較検討している．その報
告によると，ｃ，（{110}/<1iO>のせん断変形に対する抵抗力，つまりマルテンサイト変態の
底面（母相の稠密面）に沿ったせん断変形に対応する）は，いずれの合金においても，温
度低下に伴い減少する．これは，マルテンサイト変態の特徴であるが，注意すべき点とし
て，Ｍｓ点よりもかなり高温域からその低下が進む．また，ｑＩ（{100)/<010>あるいは
{110)/<001>のずれに対応する．ただし，立方品構造の場合には{001}/<110>とも等しくな
る）に関しても同様に比較的高温からその減少が進行する．上記のＣ，およびＣ“より得ら
れる異方性因子（anisotropyfblctor）Ａ＝C44／Ｃ'は，TisONi48Fe2合金やTY50Ni5o合金は約２と
非常に低いその一方で，Ti50Ni3oCu20合金は２．８と他の二つの合金と比較すると高いが，
これでも他のマルテンサイト変態を起こす合金系のＢ２構造における異方性因子と比較す
ると非常に低い．この結果をTnble4-2に示す．この表より，、Ni系合金の異方性因子は
Ni-A1合金(30)やFe-Pd合金(31)と比較すると著しく小さい.この結果を考慮することにより，
MurakamietaLはTfNi合金の前駆減少として生じる母相におけるドメインが球状であるこ
とを説明した．この結果をふまえると本研究における母相中のドメイン状組織が球状に近
いということは通常のマルテンサイト変態で考慮すべきＣ，のみならずＱ４においても弾性
定数の減少および異方性因子が他の合金と比較して小さいことが予測される．これまでの
一連の結果より，本合金の変態機構はmqi-Fe合金のＢ２→Ｒ相変態に類似した機構で変態
が起こっていると考える．
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４．４小括
本研究では，変態相図の作成を目的としてＴＩ50.oPd5o・o-xFeX合金の変態挙動をオメガ
型エネルギーフィルターを兼ね備えた透過型電子顕微鏡とイメージングプレートを用いて
その場観察により調査した．
その結果，９ＲマルテンサイトおよびＩＣ相ともに加熱に伴う同一相状態での回折図
形や像中における変化は全く認められず，いずれの合金も逆変態温度に到達した際にそれ
ぞれの合金における特徴的な回折スポットおよび微細組織が消滅した．また，逆変態終了
温度とＴｐ点の間の温度域においては，Ｂ２構造である母相の回折スポットに加えて110*方
向に散漫散乱が認められ，散漫散乱に対応した組織として低倍ではツイード組織をそして
高倍では数nｍの球状ドメイン組織を確認することができた．この球状組織は弾性異方性
から考察し,本合金の弾性異方性もTijNi合金と同様にFe-PdやNi-A1合金と比較して非常
に小さいことを予測する．また，この散漫散乱は観察温度の上昇に伴いその強度を弱めな
がら基本格子反射の位置へ移動し,それに対応した形でドメイン組織は個々の数を減らす．
このことより，本合金のＢ２→低温相のマルテンサイト変態機構はTiNi-Fe合金のＢ２→Ｒ
相変態と類似した横波変位波で変態が起こると予測する．一連の結果で得られたデータを
基にEnamietal､によって作製された変態相図を修正し，Figure4-17に示す．第３章の結果
と併せて，本合金においてこれまで報告されていたＩＣ相を，そのものが低温相であること
およびその組織的な観点から，“ModulatedMartensite，，と呼ぶ．
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nlble4-1TransfbnnationtempemturesofTi5uoPd5o､oxFeXalloys．
Ｔｐ(℃） MsiC） MfmC） Ａｓ(℃） Ａｆ(℃）
ＤＳＣ 270.6 258.2 ２８１．６ 293.6
謡用語藍閉=語ＤＳＣ １７５．６ 153.1 179.9 １９８．４
ＤＳＣ １３．８ １４．３４０．７
Ｍ３
ＡＵoｙ Tp Ｍｓ(℃ Ｍｆ(℃ As Af
TH5oDPd43oFe7o ＥＲ 289.5 259.5 244.5 262
281.6
278.3
Tis0.0Pd36・oFe10.0 Ｅ・Ｒ 208.5 166.5
175.6
130.9 161.2 182.2
198.4
TY5o・OPd36・oFe14.0 Ｅ・Ｒ 178.8 5.9
13.8
-2.0
-6.9
3.3
14.3
24.1
40.7


















第５章
Ti-Ni合金におけるＢ19,マルテンサイトの変形挙動
５．１ 緒言
TidNi合金(1)'②５．１．１
等原子比組成のＴｆＮｉ合金は,常温近傍でＢ２構造の母相から単斜晶構造のＢ19,マル
テンサイト相へ熱弾性型マルテンサイト変態を起こす．また，他のマルテンサイト変態を
起こす合金系と比較しても，かなり良好な形状記憶および超弾性特性を示す．さらには，
良好な形状記憶および超弾性特性を示すのみならず，加工性や耐食性などの材料諸特性に
優れているために，現在多くの分野で実用材料として応用されている．その応用分野は工
学のみならず医歯学の分野までも及んでいる．さらに，もう一つの、Ｎｉ合金の特徴とし
て，Ｂ２構造を有する金属間化合物としては，例外的に室温近傍で高い変形能を示すことが
挙げられる．上記の特徴を有するＴｉＮi合金は，その形状記憶特性が見いだされて以来，
学術的な基礎研究から応用研究まで，広範囲にわたって数多くの研究者が多数の研究成果
を報告している．基礎研究の具体例としては，マルテンサイトの結晶構造に始まり，マル
テンサイト相の形態ないし結晶学的特徴，マルテンサイト変態の現象論による自己調整の
結晶学的解析,第三元素の影響およびそれに伴い生じるＢ２→R→B19，マルテンサイト変態，
形状記憶および超弾性特性の調査からその特性改善，Ｎｉ過剰側における時効効果とそれに
伴う全方位形状記憶効果と非常に広範囲である．また，近年は基礎研究としてはマルテン
サイト変態の電子論，応用研究としてはスパッタリング法によるＴｉＮi合金薄膜の作製お
よびその特性改善と数十年研究が行われているにもかかわらず,ＴＩＮｉ合金を対象とした研
究活動は非常に活発である．しかし，上記の研究はいずれも熱弾性型マルテンサイト変態
もしくはそれに関連した形状記憶および超弾性効果という観点からTfNi合金を研究対象
として取り扱っており，高い変形能を有する金属間化合物という観点から調査した研究は
相変態に関連した研究と比較すると非常に少ない
５．１２Ｂ２型金属間化合物(3)
ｎNi合金の母相であるＢ２構造は，ｂcc格子を基本として体心の原子をＡ原子が，
そして四隅に存在する原子がＢ原子という等原子比組成の金属間化合物であり，他の金属
間化合物と比較して非常に単純な結晶構造である．このＢ２型の金属間化合物は，種々の
構成元素からなる多くの合金系が存在し，結晶構造が単純で，一般に，軽量性，耐酸化性
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ならびに耐腐食性にも優れているものが多い一般に金属間化合物は，従来の合金にはな
い特性を有しており，Ｂ２型金属間化合物もその例外ではなく新規の構造材料として期待さ
れている．一般的にbCc構造を有する金属はすべり方向がく111>であり，そのすべり面とし
ては{110)，｛112)のいずれかである．Ｂ２型金属間化合物もその基本となるbcc格子の特徴
を受け継ぐが，規則構造であるが故に生じる新たな性質も現れる．その例としては，
①
② 高温域で降伏応力が増加するいわゆる異常強化現象（逆温度依存性）を示す．
<001>方向のすべりも活動すべり系となる．
という二つである．この①に関しては,L12型の一般的な降伏強度の逆温度依存性と同様に
{110}面上のらせん転位の一部が{112}面に交差すべりし，これによって作られたジョグが
転位の運動抵抗として働くという機構と，ａ<111>規則格子部分転位が形成する逆位相境界
(APB)付近における規則度分布の違いという機構の両方が複合的に働いて異常強化つまり
逆温度依存性をもたらしていると考えられている．また，②のく001>すべりに関しては，こ
れもａ<111>規則格子部分転位とＡＰＢの関係に密接に関係している．この部分転位で形成
される転位対の幅ｒは，ＡＰＢの表面張力をγとすると，
,臺鵠筈附+響 N=h2+k2+12..゜(1)
で表され，規則-不規則温度Ｔｂに反比例する．仮に，γが著しく大きくなり，転位対の幅ｒ
が原子間距離あるいはそれ以下になると，このような二本のａ/2<111>部分転位対は結晶中
で安定に存在するとは考えられず,その結果としてく001>すべりが活動することになる．つ
まり，高融点で高い規則化エネルギーを持つＢ２型金属間化合物は，＜111>すべりよりも
く001>すべりが優先的に活動することになる．実際，ＨNi合金において活動する転位のバ
ーガースペクトルがく００１>B2であることも，これまでに確認されているＱ
このように，Ｂ２型の金属間化合物は活動すべり系が限定されるために，塑性変形時
には双晶も導入されることが知られている．特に,ＴｉＮi合金に関してはGooetaLにより報
告されている(5).彼らは，定応力熱サイクノレ試験をTijNiおよびTLNi-Fe合金に対して行う
と，Ｂ２構造の母相中には{114}双晶および(112)双晶が導入されることを報告している．こ
のうち，規則構造を考慮しても－対一の対応がとれる{114}双晶を“真の双晶(Truetwin)，,
と呼んでいるが，｛112)双晶は規則構造を考慮すると原子の双晶界面をはさんだ一対一の対
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応がとれず，規則構造を無視することで初めて双晶としての対応がとれる．このような双
晶は“擬双晶(Pseudotwin),，と呼ばれ“Truetwin”と区別されている．このような{112)双晶
は，他のＢ２型金属間化合物での存在も確認されているが，Paxtonはこの擬双晶の存在の
可能性を金属電子論の観点から第一原理計算を利用して考察し,本合金において{112}双晶
は形成し得ないと論じている(6)．また，強加工を施したＨNi合金に関しては，多数のせん
断帯が導入される報告もあり(7)､(8)，このせん断が加工時における変形双晶の発生と関連し
ている可能性も否定できない．実際，最近ではZhengetaLは30％の冷間圧延を施したＴｉ~Ｎｉ
合金の加工組織を高分解能電子顕微鏡観察し，逆変態させた母相中に{114)双晶および
(112)双晶の存在を示している(9)．いずれにせよ，すべり系が限定されるＢ２型の金属間化
合物では，塑性変形時に発生する双晶の役割も非常に重要である．
５１３Ｔｉ己Ni合金の塑性変形挙動
具体的なＴｉ▲Ni合金における高ひずみ域まで網羅した塑性変形挙動に関する報告は，
RoznerandWasilewskiによる論文がもっとも初期の頃であり，Ni-Al合金と比較してその
変形挙動,特に高温変形について詳しく調査を行っている(10).彼らの報告によると，TTNｉ
合金の降伏強度は液体窒素温度から室温までは負の温度依存性を示す．その後100℃程度
まで変形温度の上昇に伴い降伏応力も増加し，中温域ではほぼ一定値をとる．さらには
400℃以上で再度負の温度依存性を示すことを報告している．また，その際の伸びは変形温
度の上昇に伴い伸び量も増加することも併せて報告している．ただし，伸びの最小値は，
それでも約４０％と他の金属間化合物と比較して非常に高い．また，RoznerandWasilewski
の報告も含めたこれまでの変形挙動に関する報告によると(10)-(13)，本合金の応カーひずみ曲
線より変形挙動を三段階に分類できる．その三段階の変形挙動は以下のように考えられて
いる．
①双晶界面の移動およびバリアントの再配列
②すべり変形
③すべり変形による塑性流動
このうち，MeltonandMercierは②および③の段階においてマルテンサイトプレートがラス
状に配列することを確認している('2)．また，同様な形態はPiaoetal.(13)やLinetaL('4)によっ
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ても観察されているが，結晶学的観点から調査を行った例はない
5.1.4目的
本研究では多結晶ＨNi合金を用いて，マルテンサイト状態における変形組織を透
過型電子顕微鏡および高分解能電子顕微鏡を用いて観察し，その変形挙動を組織学ないし
結晶学的観点から考察することを目的とする．また，GooetaLによって報告されているＢ２
構造の母相中において観察された{112)双晶や{114}双晶，特に{114}双晶に関してマルテン
サイト変態との関連性も併せて調査・検討する．
5.2実験方法
5.2.1供試材
本研究には，その目的に応じてTY5qONi50o，ＴH49.6Ni504,画49.4Ni5q6の三種類を適宜使
用した．これらの試料は，いずれもトーキン株式会社で作製されたＴｉＮi合金であり，ス
ポンジＴｉ（純度99.7％）及び電解Ｎｉ（純度99.9％）を，高周波真空誘導炉によりグラフア
イト琳禍内で溶解後，鉄製モールドに鋳込み，得られたインゴットを熱間鍛造及び圧延し
た板状試料もしくは熱間目I抜によって作製された棒状試料を出発材料としている．これら
板状試料にはさらなる冷間圧延を施し最終的には厚さ0.5ｍｍ程度の試料を作製した．引張
試験用およびＤＳＣ測定用の試料は，それぞれの形状に加工した後，1000℃-1ｈ（真空中）
の溶体化処理を施し氷水中に焼き入れた．得られた試料は，試料表面の不純物除去を目的
として化学研磨を行い最終的な各種試験に供した．なお，三種類の合金の変態温度を
nble5-1に示す．
引張試験は,インストロン型引張試験機(島津製作所㈱製島津オートグラフIS-2000）
を用いて，ひずみ速度８３×10-5/sで行った．また試験温度の制御として，室温以下の時に
はメタノールを使用することにより，所定の温度で引張試験を行った．
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５．２．２透過型電子顕微鏡用試料の作製および観察条件
透過電顕観察用薄膜の作製は以下の要領で行った．引張試験用試料のゲージ部分か
ら板状試料に関しては超音波加工機を用いて直径3ｍｍののディスク状試料を採取した．ま
た，線材に関しては引き抜き方向から３５°傾けてマイクロカッターにて切り出した．これ
は，ＴｉＮi合金における集合組織を利用した希望の方位を得る試料採取法である('5).上記の
ように試料を切り出すと母相のく110>方向が試料表面に垂直方向となり，電子顕微鏡観察，
特に高分解能電子顕微鏡観察において理想的な試料となる．電子顕微鏡観察用試料は，逆
変態の防止を目的として温度を制御しながら厚さが0.1ｍｍ程度となるまで化学研磨を行い，
電解研磨装置を用いてＴＥＭ観察用試料の薄膜を作製した．なお,電解研磨はこれまでの章
と同様にTWin-Jet電解研磨法を使用しているが，化学研磨時と同様に温度管理に細心の注
意を払って行った．その際の電解研磨条件は以下に示すとおりである．
電解研磨装置：日本電子製ＪｅｔｊＮ型電解研磨装置
研磨液：mJO3(25v０１%)＋CH30H(75vol%)混液
（場合によってはH2SO4(20v０１%)＋CH30H(80vol%)混液も使用する.）
電解研磨温度：約-35℃～0℃までの任意の条件
電流値：0.03mA，電圧値：１２Ｖ
透過型電子顕微鏡観察，電子回折及びその場加熱観察には,加速電圧200ｋＶの（株）
日本電子製JEOLJEM-2000FX透過型電子顕微鏡(TEM)を用いて行った．主な観察には，±
45°の傾斜が可能なサイドエントリー型２軸ホルダーを用い，その場加熱観察には加熱ホ
ルダーを用いた．また，高分解能電子顕微鏡観察は日本電子㈱所有のJEOLJEM-2010およ
び東北大学100万ボルト電子顕微鏡室所有のJEOLJEM-3010を用いた．なお，観察時の加
速電圧はJEM-2000FXおよびJEM-2010に関しては200ｋＶで，またJEM-3010に関しては
300ｋＶで使用した．電子回折における解析には以下に示す格子定数を使用した．
マルテンサイト：a=02889,m,b=0.4120,m,c=0.4662,,,6=96.8°（16）
母相：a=03015,m('7）
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5.3実験結果
5.3.1Ｂ19,マルテンサイトの変形組織
Figurc5-1には，Ti5oDNi5o.o合金において破断まで変形を加えた際に得られた応カーひ
ずみ曲線を示す．なお，試験温度は17℃であり試料は完全にマルテンサイト相である．こ
の応カーひずみ曲線より最終破断時のひずみ量は約４０％である．また，応カーひずみ曲線は
図中に示すように，①降伏後の一定応力で変形が進行する領域（ひずみ量：約７％以下)，
②急激な応力増加部（ひずみ量：約7～12％）および③その後の緩やかな応力増加（ひずみ
量：破断時まで）の段階で三つのステージに大別することができる．このような形状の応
カーひずみ曲線は，これまでの結果と比較しても良い一致を示している．本研究では，この
各段階における組織観察を主たる目的としており，①から③におけるそれぞれの最終段階
で変形を止め，残留ひずみを含んだ試料の組織観察を行った．その残留ひずみ量に伴う一
連の特徴的な明視野像をFigure5-2に示す．
、Figure5-2における一連の四種類の明視野像はそれぞれ変形前および応カーひずみ曲
線におけるＢ，Ｃ，Ｄに対応している．（a)に示した明視野像はTH5oDNi5uo合金のＢ19,マルテ
ンサイトにおいて観察された典型的な組織である．（a)に示した未変形の試料の観察結果か
ら本合金の格子不変変形であるく011>第Ⅲ種双晶が自己調整してバリアントを形成してい
ることがわかる．Ｂ19,マルテンサイトはく011>第Ⅱ種双晶でほとんどのバリアントが構成
されているが，そのバリアント内には{111}第１種双晶も観察される．これは図中の矢印で
示した領域の双晶に対応する．この{111}第１種双晶は，バリアントアコモデート双晶とし
て導入されたものであると考えられる(1s),('8)．この(a)に示した自己調整構造は，Figu1℃5-1
の応カーひずみ曲線に示したステージＩにおいて，ひずみ量が増加するに従って，＜０１１>第
ＩＩ種双晶界面の移動に伴ったバリアントの食い合いおよび再配列が起きる．この挙動を示
したものが(b)である．この明視野像は，Figure5-1の応力-ひずみ曲線における点線Ｂに対
応しており，その際の残留ひずみが約6.4％である．図中ＡおよびＢに示した領域は，本
来く０１１>第Ⅱ種双晶が存在したと思われるが,界面移動によりこのく011>第Ⅱ種双晶が消滅
していることを示している．また,この段階ではく011>第II種双晶に代わって,図中のＢに
示されるバリアント内に{100}複合双晶が導入されている．この複合双晶は,溶体化処理材，
すなわち未変形の試料においてもしばしば孤立した格好で存在することが観察される．そ
の(100)複合双晶は,マルテンサイト変態に伴う変態ひずみの緩和や弾性的相互作用にとも
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なって導入されるいわゆる変形双晶であると定義されている(15)118M'9)．しかしながら，ほ
ぼ並行に配列した四つの{100}複合双晶バンドがＢで示したバリアントにおいて観察され
ているがために，この(b)で観察された{100}複合双晶は，＜011>第Ⅱ種双晶の消滅後におけ
る大きな変形に伴って導入されたものであろうと考えられる．また，この段階においてす
でにすべり変形を起こしている．これは，別の方位からの観察において多くの転位による
ひずみコントラストを観察したことから判断した．（c)は，その後の急激な応力増加の段階
つまりステージⅡに対応した明視野像である．これは，Figure5-1に示される応力-ひずみ
曲線の点線Ｃに対応しており，その際の残留ひずみが約11.3％である．（b)で観察された
{100}複合双晶に加え，＜011>第Ⅱ種双晶が消滅したバリアント内に，本研究で新たに見い
だされた双晶モードが観察された．これは，Figurc5-3で詳細に述べるが，新たな双晶モー
ドは電子回折図形より{201}複合双晶である.大部分の母相結晶粒におけるマルテンサイト
のバリアント境界はこの段階で消滅している．つまり，バリアントの再配列が引張軸に対
して最も好ましいバリアントの成長によって完全にこの段階までに終了している．最後の
緩やかな応力増加の段階つまりステージⅢに対応した変形組織が(｡)である．観察した試
料の残留ひずみは約２４％であり，Figure5-1の応カーひずみ曲線における点線Ｄに対応して
いる．これまでにその存在を確認した{100)および{201}複合双晶に加えて，（001)複合双晶
も含めた変形双晶でマルテンサイトが構成されている．この{001}複合双晶も{100)複合双
晶と同様にマルテンサイト変態時に導入される変形双晶であることがすでに報告されてい
る．このように、Ni合金におけるＢ19,マルテンサイトの塑性変形は，その変形モードが
すべり変形だけではなく，｛100}，｛001}および{20i}複合双晶等の双晶変形によっても塑性
変形が進行することを明らかにすることができた．
FigUrC5-3には，第Ⅲステージの変形組織をより詳細に観察した結果を示す．（a)は
明視野像，（b)，（c)および(｡)は，それぞれ像中の領域Ｂ，ＣおよびＤに対応した微小領域電
子回折図形である．なお，観察時の入射電子線方向は[010]である．（b)における回折図形は
[010]晶帯軸に関して二組の回折図形から成り立っており，(201)回折スポットに関して鏡映
対称を示している．また，明視野像(a)における領域Ｂの直線的な内部欠陥のコントラスト
は(201)面に平行である．これらのことから判断して，二組の回折図形は(201)双晶を表した
回折図形であり，領域Ｂにおける直線は(201)双晶面であると理解することができる．同様
な解析を行い，それぞれ領域Ｃは(100)複合双晶であり領域Ｄは(001)複合双晶であること
を明らかにすることができた．この(201)双晶は，本研究において初めて見いだされた双晶
モードである．また，nlble5-2には本研究において確認された、Ni合金のＢ19,マルテン
サイトに変形を加えた際に導入される双晶モードの双晶要素を示す．なお，（100)および
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(001)複合双晶に関してはこれまでにその双晶要素は求められているが，今回新たに存在を
見出した{201}双晶に関してはBilby-Crocker理論CO)を用いて計算し，この双晶が複合双晶
であることが明らかとなった．これらの双晶に関して，各々のせん断変形量を比較すると
(100)および(001)複合双晶と比較して(201)複合双晶のそれは約二倍近く大きいことがわか
る．
この変形双晶に関して，仮に双晶変形のみが伸びに寄与したと仮定すると考えると
その際には
’7＝[1+StmM]２．．．(1)
で表される式により，伸び量を予測することができる(21)．ここでtanXは，
s±J5zTT ・・・(2)２ｔａｎＺ＝
であり，ｓはせん断変形量である．(1)および(2)式に本研究で観察された変形双晶のせん断
変形量を代入して計算するとnble5-3に示した結果となる．この結果に関して，｛100}複合
双晶と{20i}複合双晶を比較した際にせん断変形量が約二倍になると,それだけで伸びは理
論的には約１０％改善される．また，本合金のマルテンサイトにおいて，もっとも起こりう
るすべり系は[100](001)であると考えられており(22),本研究においても転位の存在によるひ
ずみコントラストを確認している．しかし，このすべり系だけではvonmisesの条件(四)を満
足し得ないことから，｛201}複合双晶や(100)複合双晶，さらには(001)複合双晶のような変
形双晶発生および上記双晶の導入に伴う見かけ上のすべり系の増加により，ＴＨＮｉ合金が優
れた延性を示すと考えられる．
５．３．２ ｛201)B'９'複合双晶の界面構造
Figure5-4は，（201}B11,複合双晶を高分解能電子顕微鏡観察した際に得られた二次元
格子像である．電子線の入射方位は[010]であり，双晶界面だけでなくマルテンサイトの基
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底面に対してもedge-onとなっている．互いのマトリックスおよびツインは，双晶面であ
るＫ,面を境界とした鏡映対称を有しており，｛201}B,，,複合双晶の存在を原子レベルからも
明らかにすることができた．従来の複合双晶に関する報告によると，その双晶界面は平滑
にならず，両方の基底面が互いの領域に食い込み，ジグザグな界面となることが多いし
かしながら，Figure5-4に示した{201}BI9,複合双晶における双晶界面は，ジグザグな界面で
はなく直線的と言うよりもむしろ(001)面に沿ったひずみコントラストを伴って曲がって
いる．第３章でも考察したが，このような複合双晶におけるジグザグな界面は，マルテン
サイト中に存在する積層欠陥というよりも，むしろせん断変形量の小ささに起因している
という考察がある．しかし，この(20i)B1,,複合双晶はせん断変形量がＢ19,マルテンサイト
に導入される他の複合双晶よりも遙かに大きいことが特徴である．よって，上記の考えで
は説明できない．ただし，Ｂ19,マルテンサイトのもっとも可能性の高いすべり系が
[100](001)であることを考えると，マトリックスとツイン両方の領域には(001)に沿ったひず
みコントラストが生じており，転位による影響を少なからず受けることが予測できる．た
だし，この電子線入射方向が[010]であるために，この方位からでは９．６＝Ｏとなり転位
は観察できず，現段階で直接的な観察はできていない．
５．３．３逆変態に伴う母相との結晶学的対応関係
前項までに,ＴｉＮi合金のＢ19,マルテンサイトにおける一連の変形組織観察により，
その変形挙動を調査し本合金の優れた延性の機構解明を試みた．その￣方で’報告されて
いるＴｉＳNi合金の変形挙動に関するこれまでの調査では,GooetaLによって母相中に{''4}Ｂ２
双晶および{112}B2擬双晶が存在することが報告されている(5)．また，彼らはこの二種類の
双晶によってＢ２構造における見かけ上のすべり系が増加し，、Ni合金において高延性が
得られると考えている(24)．さらには，彼らは引張変形を受けた試料よりも熱サイクルを施
した試料において，これらの双晶が多数導入されることを併せて報告している(5).一般に
マルテンサイト変態は,擬せん断変形であり￣連の原子の連携運動に基づいているために，
－対一の格子対応を有することが知られている．本合金におけるＢ２構造の母相とＢ19,構
造のマルテンサイト相における格子対応をTHble5-4に示す．この格子対応より，マルテン
サイトの{201)B,ﾘ面は母相の{411)B2面に対応することがわかる．しかし'母相中に{''4)Ｂ２
双晶の存在を見いだしたGooetaLは,この(114)B2複合双晶は母相中に直接導入されると考
え報告している(5)．この関係を直接的に明らかにするために，変形後のバルク材を逆変態
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させ透過型電子顕微鏡観察する方法と，変形後のバルク材を薄膜化し透過型電子顕微鏡内
でその場加熱観察により直接的に観察する方法の両方より，マルテンサイトの{201｝Ｂ,，,複
合双晶と母相の{114}B2複合双晶の関係を調査した．本実験で用いた試料は，バルク状態で
加熱させる試料に関しては室温で母相が安定となる組成であるTi4MNi5q6合金を使用し,そ
の場加熱観察を行う試料としてはTI49.dqi5u4合金を使用した．いずれの試料もＭｆ点以下に
保持しマルテンサイトの状態で引張試験した際にも，Ti5oONi5o.o合金の結果と同様な挙動を
確認している．
バルクの状態で逆変態させた結果について示す．バルクの状態で残留ひずみが存在
する試料は，未変形の試料と比較してそのＡｆ点が上昇する．これはＰｉａｏｅｔａＬによって
TiNi6Nb合金に関する調査が行われている('3)・彼らの結果によると’残留ひずみが存在す
る試料の逆変態温度であるＡＰ点は，残留ひずみ量の増加に伴い上昇することが報告され
ている．本研究ではバルク状態で逆変態させることが目的であるため，まずTH49.4Ni50.6合金
のＡｆ，点を測定した．その結果をFigme5-5に示す．Figure5-5(a)にはＡＰ点の定義として今
回測定した17％の残留ひずみを有するTH49釦Ni50.6合金の試料におけるDSC-温度曲線を示す．
上側に示すように未変形の状態におけるDSC-温度曲線と比較して最初の加熱時に吸熱ピ
ークが本来の変態点が存在する温度域より高温で認められる．これがＡｓ，およびＡＰ点であ
る．また，その後の冷却におけるマルテンサイト変態温度も若干ではあるが低下する.こ
れらは，いずれも不可逆的な欠陥つまりの{201｝B11,複合双晶および転位の導入によるもの
と理解することができる．このようにして，変形後の逆変態点の変化を把握し，ｎMNi50.6
合金を約20％変形させた後,200℃まで加熱して母相の微細組織を調査したその観察結果
がFigure5-6である．それぞれは，（a)が破断した後に逆変態させた試料の明視野像,（b)が
明視野像の模式図及び(c)が領域Ｂより得られた回折図形である．電子線の入射方位は
[011]B2でありＢ19,マルテンサイトの[010]B19､に対応している．(a)の明視野像より，Figm巳5~２
で確認した破断時における変形双晶の多量かつ繊密な導入が認められた組織とは明らかに
その様相が異なり，内部欠陥があまり認められない．（c)に示した回折図形は，［011]Ｂ２を晶
帯軸とした二組の回折図形から成り立っており，それぞれは(114)に関して鏡映対称の図形
であることから,(b)に示したバンド１の双晶は{114)B2複合双晶であると判断できる．また，
同様な解析によりバンド２の双晶は(４１１)B2複合双晶であり，この二つの双晶バンドは両方
とも{114}B2複合双晶であることが認められる．さらに，二種類の{114}B2複合双晶バンド
が遭遇している領域にマルテンサイトが残存していることが確認できた．これは，ひずみ
エネルギーが他の領域に比べてより蓄積していたために，実験を行った加熱温度では逆変
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態できなかったと考える．そこで，さらにこの領域を高分解能電子顕微鏡観察に供し詳細
な観察を行った．
Figure5-7は，母相と残留したマルテンサイトが共存した領域の原子配列を表した格
子像である．図中右側に存在する槍状領域の双晶が{201}B１９複合双晶であり，左側に存在
している双晶が{114}B2複合双晶であることは電子回折図形より確認している.また，互い
の双晶界面は直線的に連結しており，このことより(201)B19．複合双晶界面と(411)B2複合双晶
界面の連続性を明らかにした．この格子像は，まさに逆変態によって左から右へマルテン
サイトの収縮が進行している最中をとらえたものである．このような結果よりマルテンサ
イトの(201)複合双晶は逆変態により格子対応を保ったまま，母相の{114)複合双晶として
残留することを直接的に観察することができた．またFigule5-8は，母相の領域で得られた
(114}B2複合双晶の界面構造を表した二次元格子像である．双晶面であるＫｌ=(411)Ｂ２と
(001)B2の面間角度は計算では，70.6.であり，像中から得られる角度とほぼ一致する.ま
た，｛114}B2複合双晶の界面は，マルテンサイト中に導入された(201}BI，複合双晶の双晶界
面と比較して，｛114}B2複合双晶の界面構造は直線的であり，ZhangetaLの結果と￣致して
いる(9)．なお，（114)B2複合双晶の双晶要素をTable5-5に示す.
また，Figure5-9および5-10には,破断時の試料を透過型電子顕微鏡内その場加熱観
察を行った際に得られた明視野像および微小領域電子回折図形を示す.なお，Figure5~，に
は加熱前のマルテンサイト状態における変形組織，Figure5-10には加熱前後の組織および
(201)B１９複合双晶および{411}B2複合双晶を表した微小領域電子回折図形を示している.
FigurB5-8においては，これまで論述したとおり電子回折図形より存在を確認することがで
きた(100)B19,複合双晶，（001)Bl9，複合双晶および{201}B19,複合双晶のような変形双晶が多
数導入され，マルテンサイトプレートが複雑に配列している様子がわかる．この試料を母
相状態へ逆変態するまで加熱すると，FigUre5-10に示すように一部のバンドのみが残留し
大多数の内部欠陥は消滅することが一目瞭然である．これより，Ｂ19,マルテンサイトの変
形時に導入された変形双晶は，｛201)B19,複合双晶以外には全て逆変態により消滅すること
を直接的に観察することができた．
このように，加熱による(100)B11,と(001)Bl9,複合双晶の消滅について考察する．
THble5-4に示すＢ２母相とＢ19,マルテンサイトの格子対応('6)より，（100)B19および(001)Bl，
複合双晶の双晶面であるマルテンサイトの(100)と(001)は,それぞれ母相の(100)と(011)に対
応することが分かる．当然，母相であるＢ２構造の(100)と(011)は双晶面とはなり得ない
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そのために加熱時には双晶面が消滅すると理解することができる．その一方で，（201)B11,
複合双晶は逆変態により母相中に{114}B2複合双晶として残留する．これは，格子対応によ
るところも大きいが，Tnble5-4に示した{114}複合双晶の双晶要素に着目すると，マルテン
サイトの(201)Bl9，複合双晶のせん断変形量が0.4250であるのに対し，母相の{114)複合双晶
のせん断変形量が0.7070とかなり大きくなる．このことからも逆変態により消滅しきれず
に残留すると考えられる．
一策５章面員Ni合金変形挙動一
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5.4小括
本章では，多結晶、Ni合金Ｂ19,マルテンサイトの優れた変形能を組織学および結
晶学的観点から調査した．得られた結果を以下に示す．
・TLNi合金Ｂ11,マルテンサイトの変形挙動
ひずみ量の増加に伴い，未変形のマルテンサイトで観察されたく011>第Ⅱ種双晶を
格子不変変形としたバリアントで構成された自己調整構造が，第Ⅱ種双晶の界面移動を伴
った消滅により崩れ，（100)，（001)および(201}B,，複合双晶が多量かつ綾密に発生し，微細
なマルテンサイトプレートがダイヤモンド状に配列した組織を最終段階で確認することが
できた．本合金の優れた変形能は，その変形モードが転位の移動によるすべり変形のみな
らずせん断ひずみ量の大きな変形双晶の導入に起因していると考えられる．
．｛201)Big，複合双晶と{114}B2複合双晶の結晶学的対応関係
本研究で初めて発見することができた(201}B19,複合双晶は，Ｂ２→B19，マルテンサイ
ト変態の格子対応から，これまでに報告されている{114}B2複合双晶に対応することがわか
った.この関連性を,バルクの状態および薄膜の状態で精密に組織を制御することにより，
バルク状態では，｛201)B19,複合双晶および{114}B2複合双晶のそれぞれの双晶界面が連続的
に結合していること，薄膜状態では{201}B19,複合双晶のみが{114}B2複合双晶に逆変態して
残留し，他の変形双晶は完全に消滅することを直接的に確認することができた．
一策５章Ｔｉ･Ni合金変形挙動一
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第6章
結論
熱弾性型マルテンサイト変態は，形状記憶効果および超弾性効果のような機能を発
現するための素過程であり，低温相であるマルテンサイト相には多数の双晶が導入される．
このマルテンサイト相に導入される双晶には，変態時に必然的に導入される格子不変変形
および変態ひずみの緩和や弾性的相互作用によって導入される変形双晶があり，互いに自
己調整しながら，形状ひずみを最小にするように配列する．従って，この双晶を調査する
ことは，変態の微視的機構を理解するばかりでなく，マルテンサイトの変形の初期段階が
双晶界面の移動を伴ったバリアントの再配列で進行することから，実用的観点からも大変
興味深い．
本研究では，このＴｉ系合金における熱弾性マルテンサイトの微細構造，なかでも内
部欠陥の代表である双晶に着目し，これまで未解決であった項目を透過型電子顕微鏡およ
びその周辺技術を駆使して，回折結晶学的および材料組織学的な観点から明らかにするこ
とを目的としている．
第１章では，マルテンサイト変態および双晶変形の概略を説明し，本研究における
電子顕微鏡の果たす役割を述べる．以上を踏まえて，これまで未解決な問題を提起すると
ともに本論文の目的および意義を明確にし，構成を示す．
第２章では，高温型の形状記憶合金として注目されているTi-Pdマルテンサイトの
微細組織に及ぼす材料学的諸因子の影響を調査した．
｛111}第１種双晶は，その界面を挟んで鏡映対称性を有するという第１種双晶の結晶
学的特徴を示していた．また，その界面構造は本質的には直線的であり，化学量論組成や
冷却速度に伴う界面構造の変化はほとんど認められなかったが，時効材においては積層欠
陥の導入に伴い界面がかなり乱れていた．＜121>第II種双晶の界面構造は，条件によって
はレッジーステップ構造の存在を示唆したコントラストが確認されたものの，本質としては
、Ni合金やCu-AlNi合金の第Ⅱ種双晶と同様に数原子幅のひずみコントラストを伴い不
規則かつ曲がった界面を有していた．ただし，本合金のマルテンサイト変態温度が高温で
あることならびにＭｓ/Ｔｍが他の第II種双晶を調査した合金と比較して大きいことから,他
の第Ⅱ種双晶と比較して，その材料学的諸因子の影響を受けやすいと考える．
本合金において時効処理を施すことによりＡｆ点は上昇し,マルテンサイトの安定化
を確認することができた．このマルテンサイトの安定化現象は組成依存性を示し，これま
での報告通り原子空孔がその役割を担っていると考える．また，時効を施した試料の微細
構造は時効前後において双晶モードに変化は認められなかったものの，マルテンサイトプ
ー第６章結雛一
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レートの内部には(001)に沿って微細な底面積層欠陥が生成していた．また，高分解能電子
顕微鏡観察よりこの積層欠陥は，マルテンサイトのプレート内において直線的ではあるが
ランダムに生成していることを確認することができた．ただし，この(001)底面積層欠陥は，
逆変態によって完全に消滅することが認められた．これらのことから，本合金におけるマ
ルテンサイトの安定化現象は，これまで考えられている説に加えて底面積層欠陥にも少な
からず影響を受けていると予測する．
TY-Pd系の斜方品マルテンサイトを有する合金系に熱サイクルを施したところ,その
変態点はわずかながら低下するもののほぼ一定であり，TTNiで認められたような変態点の
大幅な低下は認められなかった．また，その内部構造は{101}複合双晶および転位密度が熱
サイクル数の増加とともに増加することを確認した．なお，本合金のマルテンサイト中に
導入される転位のバーガースペクトルは，母相であるＢ２構造のく100>を基本とする可能性
を格子対応から導出した．これらの結果および他の合金に関する結果と併せて考慮すると，
熱サイクルによって発生した転位周りの応力場によって形状記憶合金の変態点が低下する
という従来の考えのみならず，マルテンサイトの結晶構造も起因するのではないかと考え
る．
第３章では，Ti-Pd-Fe合金の，ＲマルテンサイトおよびＩＣ相の微細構造，特に双晶
モードの組織学，結晶学的特徴ならびに双晶界面構造を透過型電子顕微鏡および高分解能
電子顕微鏡を用いて調査した．
，Ｒマルテンサイトにおいては本研究で新たにく591>，Ｒ第II種双晶と{105)，Ｒ複合
双晶を見いだし，全部で四種類の双晶モードが存在することを明らかにした．以前に報告
された結果も含めた内部双晶の配列は，大きく二種類の形態を有していた．一つは，一般
に''1wo-in-one，，と呼ばれる構造であり，通常の格子不変変形として導入されたことを反映し
た形態を有している．これはＺＨマルテンサイトの形態および結晶学的特徴を，格子対応
を保ちつつ受け継いでいると考える．もう一つは，晶癖面バリアントの界面と考えられる
形態である．この形態は，９Ｒマルテンサイト単独で構成された領域において観察され，こ
れまでに報告されたCu-Zn系合金の，Ｒおよび18Ｒマルテンサイトの自己調整構造と非常
によく類似したものである．また，各種双晶界面はそれぞれの結晶学的特徴をよく反映し
た結果を高分解能電子顕微鏡観察によって得ることができ，第II種双晶の界面構造は低有
理数指数のレッジおよびステップ構造ではなく，界面付近における原子の弾性的な変位に
よって双晶界面付近のひずみを緩和することが明らかとなり，マルテンサイトの積層構造
に関係なく第ｎ種双晶の本質的な界面構造が明らかとなった．
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ＩＣ相は,これまでＢ２構造の母相から，Ｒマルテンサイトへの熱弾性型マルテンサイ
ト変態における中間相としての可能性も考えられていたが,室温での観察によりＩＣ相その
ものも低温相として存在することが明らかとなった．ＩＣ相は電子回折図形より斜方晶系で
あると予測し，その微細構造は，母相の{001)B2面と格子対応を持つＩＣ相の面を界面とし
た双晶を内部欠陥として構成されていること確認した．また，その双晶界面を高分解能電
子顕微鏡により観察すると原子レベルでの双晶の存在を明らかにするとともにその界面構
造はジグザグに曲がっていることを見出した．その形態および界面構造から判断すると，
ＩＣ相に導入された双晶は複合双晶であろうと予測できる．また,ＩＣ相は積層構造の高分解
能電子顕微鏡観察から(21)とＱ２)がランダムに混在した変調構造であり，その存在比率は
非整合な位置に存在する回折スポットの整合な位置からのずれにより算出できる可能性を
示した．
第４章では，Ti-PdFe合金の変態挙動を，オメガ型エネルギーフィルターを兼ね備
えた透過型電子顕微鏡とイメージングプレートを用いてその場観察により調査した．併せ
て本合金の変態機構に関しても他の合金系との比較により検討した．
その結果，，ＲマルテンサイトおよびＩＣ相ともに加熱に伴う同一相状態での回折図
形や像中における変化は全く認められず，いずれの合金も逆変態温度に到達した際にそれ
ぞれの合金における特徴的な回折スポットおよび微細組織が消滅した．また，逆変態終了
温度とＴｐ点の間の温度域においては，Ｂ２構造である母相の回折スポットに加えて110*方
向に散漫散乱が認められ，散漫散乱に対応した組織として低倍ではツイード組織をそして
高倍では数nｍの球状ドメイン組織を確認することができた．この球状組織の存在は，本
合金の弾性異方性がFe-PdやNi-Al合金と比較して小さいがＴｉＮi合金においてツイード
組織が観察されないことからＴｉＮi合金とFe-PdやNi-A1合金の中間程度であることを予測
する．また，この散漫散乱は観察温度の上昇に伴いその強度を弱めながら基本格子反射の
位置へ移動し,それに対応した形でドメイン組織は個々の数を減らす.これらのことより，
本合金のＢ２→低温相のマルテンサイト変態機構はTTNi-Fe合金のＢ２→Ｒ相変態と類似し
ていたことからも，Ｂ２→Ｒ相変態と同様に横波変位波で変態が起こると予測する．一連の
結果で得られたデータを基にEnamietaLによって作製された変態相図を修正した．第３章
の結果と併せて，本合金においてこれまで報告されていたＩＣ相を，ＩＣ相そのものが低温
相であることおよびその組織的な観点から，“ModulatedMartensite，，と呼ぶ．
第５章では多結晶TiNi合金におけるＢ19,マルテンサイトの変形組織を観察し,Ｂ19,
マルテンサイトの塑性変形挙動を調査した．併せて母相との結晶学的対応関係についても
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検討した．
その結果，本合金のB191マルテンサイトは変形前における特徴的な組織である
く011>第Ⅱ種双晶によって構成された自己調整構造が,－塑性変形の進行に従って第Ⅱ種双
晶の界面移動を伴い崩れ，変形双晶である(100)B19,,(001)B19,そして(201)B11,複合双晶が発生
した．この(20ＤＢ19,複合双晶は，他の変形双晶と比較してそのせん断変形量であるｓが二倍
程度大きいこのことから，ＴｉＮi合金の優れた延性は，すべり変形と双晶変形，特にせん
断変形量の大きな変形双晶と相補的な作用により得られると考える.
今回新たに観察された上述の(20i)B,,，複合双晶は,これまでに母相中に直接導入され
ると報告されている{114)B2複合双晶と格子対応をもつ．そこで,マルテンサイトの状態
で変形を加えた後に逆変態を目的として加熱した試料の高分解能電子顕微鏡観察によって，
マルテンサイトの(201)B１，複合双晶界面と母相の(411)B2複合双晶界面の連続性が認められ
た．また，ＴＥＭ内その場加熱観察を行った結果，塑性変形に伴って発生した変形双晶はマ
ルテンサイトの(201)B19,複合双晶のみが，母相の(411)B2複合双晶として残留し，他の双晶
は完全に消滅する結果を得ることができたこれらのことより，マルテンサイトの(20i)BI9,
複合双晶は母相の(114)B2複合双晶としてバルク，薄膜問わず逆変態時に残留することを
明らかにすることができた．
本研究では,上述のように熱弾性型マルテンサイト変態を起こすTi系合金において，
透過型電子顕微鏡を用いることで，数々の新たな知見を得ることができた．特に，熱弾性
マルテンサイトにおける第II種双晶の界面構造は長年にわたって活発な議論が行われてい
たが，本研究によって第II種双晶の本質的な界面構造を明らかにし，さらなる界面構造の
理解に必要な方針を与えたと考える．また，Ti-PdおよびTH-Pd-Fe合金に関しては今後の応
用が期待される合金であり，Ti-Pd合金における時効効果や熱サイクルの影響，TH-Pd-Fe合
金における変態相図の作製は，その応用開発の第一歩である．
以上のように，本論文により熱弾性マルテンサイトの微細構造，特に内部双晶の形
態および結晶学的特徴，さらには双晶界面構造に関する理解が深まり，マルテンサイト変
態における微視的機構の理解のみならず形状記憶および超弾性合金の応用開発に対する設
計指針を与えることができると確信する．
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